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Vorwort. 


Dies Buch verdankt seine Entstehung einer Anregung, die be- 
reits im Jahre 1924 von den Herausgebern der Sammlung ,,Struk- 
tur der Materie“ ausging und sowohl von Caru RuNGE in Gottingen 
als auch von mir aufgenommen wurde. Es bedeutete fiir mich 
eine freudige Uberraschung, als mir RUNGE, mein verehrter Lehrer, 
den Vorschlag machte, dasin Aussicht genommene Buch gemeinsam 
mit ihm zu verfassen. In mehreren Besprechungen wurde der Plan 
des Buches in groben Ziigen festgelegt und eine Arbeitsteilung in 
der Weise vereinbart, daB ich die zunachst notwendige Anfertigung 
der vorgesehenen Figuren tibernahm, wahrend Runge dann bei 
der Abfassung des Textes entscheidend mitwirken wollte. Das 
Zeichnen der Figuren erwies sich als sehr viel miihsamer und er- 
forderte wesentlich langere Zeit, als ich zunachst gedacht hatte, 
so daB ich erst Ende des Jahres 1926 mit dieser Arbeit wenigstens 
bis zu einem vorlaufigen Abschlu8 kam. 

Am 3. Januar 1927 starb Cart RunGE plotzlich und unerwartet. 
Sein Tod, ein schwerer Verlust fiir die gesamten Naturwissen- 
schaften, ist von mir besonders schmerzlich empfunden worden, 
verlor ich doch in ihm nicht nur den Lehrer und vaterlichen 
Freund, sondern auch den Mitarbeiter an dem gemeinsamen Werk 
gerade in dem Augenblick, in dem seine Mitarbeit entscheidend 
einsetzen sollte. 

Es entstand nun fiir mich die Frage, ob ich die Figuren, die 
fertig vorlagen, mit kurzen Erlauterungen, aber ohne langeren 
Text, also sozusagen als Figurenmappe, herausgeben, oder ob ich 
selbst einen Text dazu schreiben sollte. Wenn ich mich nach 
Uberwindung mancher Hemmungen zu dem letzteren entschlossen 
habe, so geschah dies vor allem aus der Uberlegung, da die 
Figuren allein ohne Text nicht den vollen Zweck erfiillen wiirden, 
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fiir den sie gedacht und bestimmt waren. Zwar werden insbeson- 
dere die im zweiten Band zusammengefaBten Figuren fiir alle Fach- 
genossen fast ohne jede Erliuterung verstindlich sein, aber be- 
reits in den erwahnten Besprechungen iiber den Plan des Buches 
hatte insbesondere RunGE darauf hingewiesen, daf diese Figuren 
nicht nur fiir den forschenden Spektroskopiker ein wiinschenswertes 
Ubersichts- und Nachschlagematerial darzustellen verméchten, 
sondern auch bei entsprechender Erganzung durch einen er- 
lauternden Text ein anschauliches und bequemes Hilfsmittel 
bieten kénnten, um Studenten und Anfanger in die Gesetzmabig- 
keiten der Linienspektren einzufiihren. Obwohl es dem eigent- 
lichen Zweck der Biicher der Sammlung ,,Struktur der Materie“ 
widerspricht, elementar belehrend zu sein, habe ich mich doch 
entschlossen, den obigen Gesichtspunkt fiir die Gestaltung des 
Textes entscheidend mitsprechen zu lassen. Daneben blieb aber 
natiirlich der Wunsch bestimmend, auch dem Forscher auf dem 
Gebiete der Linienspektren einiges Neue zu bieten. Dies hoffe 
ich dadurch erreicht zu haben, daf neben den schon lange be- 
kannten Spektren auch diejenigen behandelt werden, die erst in 
allerneuester Zeit analysiert worden sind. So mdéchte ich z. B. 
glauben, daB eine zusammenfassende Darstellung der aus den 
Spektren der ,,stripped atoms“ erschlossenen Gesetze vielen 
Forschern erwiinscht sein wird. 

Bei Beriicksichtigung der durch diesen doppelten Zweck ge- 
gebenen Gesichtspunkte hat es sich nicht vermeiden lassen, dab 
die Darstellung eine gewisse Zwiespaltigkeit aufweist. Im un- 
giinstigen Sinne wirkt sich auch der Umstand aus, daf der Text 
zu den Figuren gemacht ist und nicht, wie es das Natiirliche 
ware, umgekehrt. Das hat zur Folge, da®& die Dinge im Text so 
aufeinander folgen, wie es den aus den Figuren abzulesenden 
Tatsachen entspricht. 

Mathematische Ableitungen habe ich, da ich kein Theoretiker 
bin, voéllig vermieden. Es werden lediglich die Ergebnisse theo- 
retischer Berechnungen im Resultat angegeben und zur Deutung 
der spektralen GesetzmiBigkeiten herangezogen. In dieser Form 
werden auch die Ergebnisse der modernen Quantenmechanik an 
einzelnen Stellen verwertet. Im allgemeinen beschrankt sich aber 
die Darstellung auf eine qualitative Deutung der Gesetze auf 
Grund der durch das Bohrsche Atommodell gegebenen Vor- 
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stellungen. Gegen eine solche Verwendung desselben diirften 
auch beim heutigen Stande der Theorie keine Bedenken bestehen, 
wenn man sich nur dariiber klar ist, dafs die Bohrschen Elek- 
tronenbahnen als anschauliche Hilfsvorstellung, aber nicht als 
Realitat zu bewerten sind. 

Eine relativ enge Abgrenzung des Stoffes erwies sich als not- 
wendig. Die Beschrankung auf die Spektren der Atome und 
Ionen mit 1, 2 und 3 Valenzelektronen war dadurch gegeben, dab 
nur diese einfachsten Spektren sich in der benutzten Form iiber- 
sichtlich graphisch darstellen lassen. Ein Eingehen auf die kom- 
plizierten Spektren verbot sich aber auch schon deshalb, weil 
ihre Gesetzmafigkeiten von F. HunpD in Band IV dieser Samm- 
lung vorzugsweise behandelt sind. Schon so hat es sich nicht 
vermeiden lassen, da viele Dinge in diesem Buche besprochen 
werden, die auch in Hunps Buche enthalten sind. Ich méchte 
aber glauben, daB diese Parallelitat nicht zu weit geht, und da 
insbesondere der vorliegende Band eine vielen vielleicht nicht un- 
willkommene Einfiithrung bzw. Erginzung zu Band IV dieser 
Sammlung darstellt. Auch zu andern Banden dieser Sammlung 
hat das Buch mannigfache Beziehungen, auf die ich im Text ge- 
legentlich hingewiesen habe. Es scheint mir nicht unzweckmabig, 
die Figuren dieses Buches bei der Lektiire der tibrigen Bande 
gelegentlich zur Benutzung heranzuziehen. Dies zu erleichtern 
war einer der Griinde, die mich veranlaften, den wesentlichen 
Teil der Figuren in einem besonderen Bande zu vereinigen. AuBer- 
dem hoffe ich durch diese Anordnung erreicht zu haben, da sich 
die Figuren bei der Lektiire des Textes bequem betrachten lassen. 
In den Text selbst sind lediglich solche Figuren aufgenommen, 
die nicht zu einer Serie gleichartiger Figuren gehéren und nur 
an einer ganz bestimmten Stelle des Textes bendtigt werden. 

Der Verlagsbuchhandlung Julius Springer sage ich meinen besten 
Dank fiir die groBe Sorgfalt, die sie auf die Drucklegung und ins- 
besondere auf die Wiedergabe der Figuren verwendet hat, wobei 
sie allen meinen Wiinschen weitgehend entgegengekommen ist. 
Herrn Dr. G. RAMSAUER und meiner lieben Frau danke ich fiir 
freundliche Mithilfe bei der Durchsicht der Korrekturen. 


Potsdam, im Mai 1928. 
W. GROTRIAN. 
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» Das Rydberg-Ritzsche Kombinationsprinzip. Bei den jahr- 
zehntelangen, sehr schwierigen und miihevollen, aber von glainzen- 
den Erfolgen gekrénten Bemtihungen der Spektroskopiker, die 
gesetzmaBigen Beziehungen herauszufinden, die zwischen den 
Frequenzen der Linien eines Spektrums bestehen, hat sich auf 
rein empirischem Wege eine Regel von allgemeinster Bedeutung 
herauskrystallisiert, die wir nach den an ihrer Entdeckung be- 
teiligten Forschern das Rydberg-Ritzsche Kombinationsprinzip 
nennen. Nach diesem Prinzip erweist es sich als der Natur der 
Sache entsprechend, die Frequenz v jeder Spektrallinie darzustellen 
als Differenz zweier positiver Gropen T, und T, entsprechend der 
Formel 

i= 7, — 7 (1) 


wobei wir voraussetzen, daB 7’, > T', ist. 

Zur Darstellung der simtlichen Frequenzen eines Spektrums 
wird eine bestimmte Zahl solcher GroBen Z' bendtigt, zwischen 
denen gesetzmaBige, durch Formeln ausdriickbare Beziehungen 
bestehen. 

Die Terme. Da die physikalische Bedeutung dieser GréBen 7’ 
zunachst noch véllig dunkel war, haben die Spektroskopiker ihnen 
den indifferenten Namen ,,7erme* gegeben. Die Terme haben, 
wie aus Formel (1) ersichtlich, die Dimension einer Frequenz und 
werden in der Spektroskopie ebenso wie die Frequenzen der 
Spektrallinien selbst in der fiir die letzteren tblichen Form, nim- 
lich in Wellenzahlen angegeben,, Wellenzahlen sind die reziproken 
Werte der aufs Vakuum reduzierten und in cm gemessenen 
Wellenlingen 2. Die Dimension der Terme ist also cm~!. 

Die groBbe Aufgabe, die bei der empirischen Analyse der Spek- 
tren zu leisten ist und in vielen Fallen geleistet wurde, besteht 
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darin, die Werte der Terme 7, die ja nach der durch For- 
mel (1) gegebenen Form des Rydberg-Ritzschen Prinzips noch 
vollkommen willkiirlich scheinen, so festzulegen, da die gesetz- 
maBigen Beziehungen, die zwischen den Frequenzen der Linien 
bzw. den Termen eines Spektrums bestehen, in einer Form zum 
Ausdruck kommen, die erwarten lait, da ihr eine tiefere physi- 
kalische Bedeutung zukommt. In welcher Weise diese Fest- 
legung der Terme gelingt, werden wir spater kennenlernen. Wenn 
die Analyse eines Spektrums vollstiindig gelungen ist, so mu8 sich 
die Frequenz jeder beobachteten Spektrallinie gemiB Formel (1) 
darstellen lassen als Differenz oder, wie der in der Spektroskopie 
tibliche Ausdruck lautet, als Kombination zweier Terme dieses 
Spektrums. Umgekehrt braucht aber nicht die Kombination 
zweier beliebiger Terme die Frequenz einer beobachteten Spek- 
trallinie zu ergeben. Der Grund hierfiir wird spater ausftihrlich 
besprochen werden. 

Die Bohrsche Frequenzbedingung. Die Bestatigung dafiir, daB 
die Darstellung der Frequenzen gema8 Formel (1) tatsachlich der 
Ausdruck eines allgemeinen physikalischen Gesetzes ist, wurde 
erbracht durch die Entwicklung der Atomtheorie der Spektren, 
insbesondere durch Bours grundlegende Arbeiten tiber den Bau 
der Atome und die Entstehung der Spektrallinien. Indem wir 
die Grundlagen der Bohrschen' Atomtheorie in diesem Buche als 
bekannt voraussetzen, kénnen wir darauf hinweisen, da das 
Rydberg-Ritzsche Kombinationsprinzip seine atomtheoretische 
Deutung findet in dem allgemeinsten Postulat der Bohrschen 
Theorie, in der sog. Bohrschen Frequenzbedingung. Diese sagt aus, 
da die Emission jeder Spektrallinie verkniipft ist mit dem Uber- 
gang eines Atoms von einem médglichen Quantenzustande zu einem 
anderen. Bezeichnen wir die Energiewerte eines Atoms in zwei 
Quantenzustanden 1 und 2 mit #, und H,, wobei H, > EH, sei, 
so wird beim Ubergange des Atoms vom Zustande 1 zum Zu- 
stande 2 eine Spektrallinie emittiert, deren Frequenz bestimmt 
ist durch die Gleichung 


h-y =H, —#,, (2a) 


wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und »y die in Schwin- 
gungszahlen (y = c/2, Dim. sec~!) gemessene Frequenz der Spek- 
trallinie bedeutet. Messen wir » wieder, wie es in der Spektro- 
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skopie tiblich ist, in Wellenzahlen (vy = 1/4, Dim. cm~!), so nimmt 
die Bohrsche Frequenzbedingung nach Division durch c-h die 
Form an: 

ees (2b) 

Die atomphysikalische Deutung der Terme. Die Analogie 
zwischen den beiden Formeln (1) und (2b), die sofort in die 
Augen springt, erfaihrt ihre wesentliche Verscharfung durch die 
Behauptung Bours, dai nicht nur die Differenzen der auf der 
rechten Seite beider Formeln stehenden Glieder einander gleich 
sind, sondern auch die Einzelglieder selbst. Nach Bour konnen 
wir also die atomphysikalische Bedeutung der Terme so aus- 
driicken: Die Terme sind gleich den durch c- h dividierten Energie- 
werten der Quantenzustinde. 

Wenn wir aber diese Identitaét durch Gleichsetzung der 
Einzelglieder in (1) und (2b) formelmaBig ausdriicken wollen, 
miissen wir bedenken, dafi die Energiewerte H zahlenmafig nur 
bis auf eine beliebige additive Konstante bestimmt sind. Fir 
die Formulierung der Bohrschen Frequenzbedingung ist die Wahl 
dieser Konstanten natiirlich unwesentlich, da sie bei der Differenz- 
bildung herausfallt. Sobald wir aber die Energiewerte selbst 
zahlenmaBig angeben wollen, miissen wir sagen, welcher Wahl 
der Konstanten diese Zahlenwerte entsprechen oder, was auf das- 
selbe herauskommt, welchem Zustande des Atoms wir den 
Energiewert Null zugeschrieben haben. 

Fiir die Terme, die, wie wir nun wissen, bis auf einen Faktor 
auch Zahlenwerte der Energie sind, ist die Festlegung der Absolut- 
werte auf rein empirischem Wege so vorgenommen worden, wie 
es vom formalen Standpunkte zweckmafig erschien. Durch diese 
Normierung ist also bereits einem bestimmten Atomzustande der 
Termwert 7 =0O und damit auch der Energiewert H = 0 zu- 
geordnet worden. Wie die Bohrsche Theorie zeigt, ist dies der 
Zustand des Atoms, bei dem das ,,Leuchtelektron‘‘! vom Atom 


1 Wenn die Gesamtheit der Linien, die zu einem bestimmten Atom- 
spektrum gehéren, dadurch zustande kommt, da8 lediglich ein einziges 
Elektron seinen Quantenzustand andert, wahrend der Quantenzustand 
aller anderen Elektronen unverandert-bleibt, so nennen wir nach SOMMER- 
FELD dies Elektron das ,,Leuchtelektron“‘ des Atoms fiir das betrachtete 
Spektrum. Fiir die meisten in diesem Buche behandelten Spektren liegt 
dieser Fall tatsachlich vor. 
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vollig abgetrennt ist und in unendlicher Entfernung von dem 
durch die Abtrennung entstandenen Atomrumpf relativ zu diesem 
ruht. Von diesem Nullzustande der Energie aus entstehen die 
fiir die Emission des betrachteten Spektrums mafgeblichen 
Quantenzustande dadurch, daB sich das abgetrennt gedachte 
Elektron wieder an den Atomrumpf anlagert. Dabei leistet das 
Atom Arbeit, die im allgemeinen in Form von Strahlung ab- 
wandert, so dafi die Energiewerte H# der. Quantenzustande bei 
dieser Festlegung des Nullwertes negativ werden. Die Term- 
werte dagegen sind, wie wir schon gesagt haben, positiv. 

Ubereinstimmung zwischen den Gleichungen (1) und (2b) er- 
halten wir nun, wenn wir setzen: 

ieee ih und Meer (3a) 
wobei unter H, und H#, jetzt die auf den festgelegten Nullpunkt 
der Energie bezogenen Werte zu verstehen sind. Je groBer der 
Termwert ist, um so kleiner ist also die Energie des betreffenden 
Zustandes und umgekehrt. 

Wir konnen dies Resultat noch etwas anschaulicher formu- 
lieren, wenn wir statt der negativen Energiewerte  gema8 der 
Definition W = —E die positiven Groen W einfiihren. Die W 
sind dann die Werte der Arbeit, die dem Atom zugefiihrt werden 
mu, um von dem betreffenden Quantenzustande aus das Leucht- 
elektron abzutrennen, so daf es in unendlicher Entfernung vom 
Atomrumpf relativ zu diesem ruht. Die Groen W sind also die 
Lonisierungsarbeiten fiir die einzelnen Quantenzustande des Atoms. 
Wir konnen statt (8a) also auch schreiben: 


1 xe aele 
ea und Le 


i W,, (3b) 
und die physikalische Bedeutung der Terme so ausdriicken: Die 
Terme sind gleich den durch c-h dividierten Werten der Ab- 
trennungsarbeiten des Leuchtelektrons in den verschiedenen Quanten- 
zustdinden. 
Zweck und Art der graphischen Darstellung. Diese Beziehung 
zwischen den Termen eines Spektrums und den Energiewerten 
des Atoms legt eine graphische Darstellung der spektralen Ge- 
setzmaBigkeiten nahe, die den engen Zusammenhang zwischen 
der Termdarstellung und ihrer atomtheoretischen Deutung un- 
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mittelbar zum Ausdruck bringt und iiberdies von der Entstehung 
der Spektrallinien durch Ubergange zwischen den Quanten- 
zustanden des Atoms ein iibersichtliches Bild gibt. Das Prinzip 
dieser graphischen Darstellung, die in ihrem Ursprung auf BoHR und 
SOMMERFELD zuriickgeht und in allen atomphysikalischen Lehr- 
biichern sowie in vielen Originalarbeiten ausgiebige Verwendung ge- 
funden hat, besteht darin, daB wir jeden méglichen Quantenzustand 
des Atoms charakterisieren durch eine horizontale Niveaulinie, 
die um so hoher liegt, je gréBer die Energie des betreffenden 
Zustandes ist und umgekehrt. 

Wir wollen uns die Entstehung 
eines solchen Niveauschemas fiir 
den bisher betrachteten einfachen 
Fall, da8 nur zwei Quantenzu- 
stinde vorhanden sind, an Fig.1,11 
klarmachen. Zunachst legen wir 
durch die obere horizontale Linie 
der Figur das Nullniveau der “2 
Energie fest, dem auch der Term- 
wert 7’ =O entspricht. Sodann 
zeichnen wir auf der rechten Seite Fig. 1, I. Graphische Darstellung der 
eine Wellenzahlenskala mit nach  Entstehung einer Spektrallinie als 
unten wachsenden Werten vony. Auf Ubergang zwischen zwei Energie- 
dieser markieren wir die Punkte, ces 
die den beiden aus der Analyse des Spektrums bekannten Term- 
werten 7 = T, und 7 =T, entsprechen, und legen durch 
diese zwei horizontale Niveaulinien. Um auch die diesen 
beiden Termen entsprechenden Energiewerte ablesen zu k6nnen, 
zeichnen wir auf der linken Seite eine Energieskala, deren 
Mafstab so gewahlt ist, da jedem Punkte der 7'-Skala der dem 
T-Wert gemaB Gleichung (3a) entsprechende Wert von FH in 
gleicher Hohe gerade gegentiber liegt. Die Werte dieser #-Skala 
sind dann alle negativ. Die H-Werte wachsen nach oben, und 
durch diese Anordnung der Skalen haben wir also erreicht, daf 
die einen bestimmten Quantenzustand charakterisierende Niveau- 
linie um so héher liegt, je gréBer die Energie dieses Zustandes ist. 


1 Die im ersten Bande dieses Buches enthaltenen Figuren sind durch 
eine hinter die Nummer gesetzte ,,I“‘, die im zweiten Bande enthaltenen 
Figuren durch ,,II‘‘ gekennzeichnet. 


6 Hinleitung. 


Der Abstand einer Niveaulinie vom oberen Nullniveau ist dann, 
an der H-Skala gemessen, gleich der Energie des betreffenden 
Zustandes. i 

Die Entstehung der Spektrallinie als Ubergang vom Zustand 1 
in den Zustand 2 deuten wir in der Figur an durch eine verti- 
kale Verbindungslinie zwischen den beiden Niveaus. Die Linge 
dieser Linie ist dann, im Energiemafstabe gemessen, gleich 
EH, — E,, im FrequenzmaBstabe gemessen gleich der Wellenzahl 
der betreffenden Spektrallinie. Um den Zusammenhang mit 
der primaren spektroskopischen Beobachtung herzustellen, no- 
tieren wir an dieser vertikalen Verbindungslinie den Wert 4 der 
Wellenlange der Spektrallinie, die beim Ubergange des Atoms 
vom Zustand 1 in den Zustand 2 emittiert wird. 

So zweckmaBig eine solche graphische Darstellung zur Ver- 
anschaulichung der Lage der Energieniveaus und der Entstehung 
der Spektrallinien ist, so diirfen wir doch auch die Mangel, die ihr 
anhaften, nicht unerwahnt lassen. Der Hauptmangel besteht darin, 
daB es nicht méglich ist, die graphische Darstellung so genau 
zu machen, wie es der Genauigkeit entspricht, mit der die 
Werte der Terme bekannt sind. Man kann also in Figuren, in 
denen simtliche Terme eines Spektrums enthalten sein sollen, 
kleine Niveauunterschiede nicht zum Ausdruck bringen und aus 
den Figuren die Werte der Terme nur ihrer ungefahren GréBe 
nach entnehmen. Sobald die genauen Zahlenwerte bendtigt 
werden, ist es unvermeidlich, aut die tabellarischen Zusammen- 
stellungen, die fiir viele in diesem Buche behandelten Spek- 
tren in den Bichern von A. Fowunr! einerseits und 
F. PascoeEN und R. G6rTzE?  anderseits vorliegen, oder 
schlieBlich auf die Originalarbeiten zuriickzugreifen. Die in 
diesem Buche gegebenen graphischen Darstellungen kénnen 
und sollen also die tabellarischen Zusammenstellungen nicht 
ersetzen, sie sollen sie nur insofern erginzen, als sie ein tiber- 
sichtliches Bild geben von den Zusammenhangen zwischen 
den fir die Entstehung eines Spektrums charakteristischen 
GréBen. 


* A. Fowirr, Report on Series in Line Spectra. London: Fleetway 
press. Ltd. 1922. 

» F. Pascumn u. R. GOrze, Seriengesetze der Linienspektren. Berlin: 
Julius Springer 1922, 
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Kin weiterer Mangel ist darin zu suchen, dafi es insbesondere 
bei komplizierteren Spektren nicht méglich ist, simtliche Spektral- 
linien als Uberginge zwischen den Energieniveaus einzutragen. 
Wollte man dies tun, so wiirden die Figuren dadurch in vielen 
Fallen vollig untibersichtlich werden. Man muB8 sich also in dieser 
Hinsicht gewisse Beschrankungen auferlegen und insbesondere 
nur die Spektrallinien als Uberginge einzeichnen, die die starksten 
und charakteristischsten des ganzen Spektrums sind. Die Wellen- 
langen schwacher Linien kénnen also auch nur aus den tabel- 
larischen Zusammenstellungen oder den Originalarbeiten ent- 
nommen werden. 
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Die Spektren der Atome und Jonen mit 
einem einzigen Elektron. 


§ 1. Das Spektrum des Wasserstoffatoms ohne 
Beriicksichtigung der Feinstruktur. 


Wir erlautern nun die praktische Durchfiithrung des graphischen 
Verfahrens an der Anwendung desselben auf das einfachste be- 
kannte Spektrum, nimlich das des Wasserstoffatoms. Zuniachst 
miissen wir dazu aber einiges tiber die Struktur und die atom- 
theoretische Deutung dieses Spektrums sagen. 

Die Definition einer Serie. Charakteristisch fiir die Struktur 
des Wasserstoffspektrums wie auch fiir die meisten in diesem 
Buche behandelten Spektren ist die Beobachtung, da sich die 
Linien in sog. Serien einordnen lassen. Als Serie bezeichnen wir 
eine Folge von Spektrallinien, die mit abnehmender Wellenlinge 
und abnehmender Intensitdét in gesetzmapiger Weise immer niher 
aneinanderriicken und gegen eine bestimmte Grenzwellenlinge oder 
Grenzfrequenz konvergieren. 

Die Serien des Wasserstoffspektrums. Um ein Bild davon zu 
geben, wie solche Serien aussehen, haben wir in Fig. 1, Il einschema- 
tisches Bild des Wasserstoffspektrums gezeichnet in einem, wie 
man an der Skala auf der rechten Seite sieht, fiir die Wellen- 
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zahlen gleichformigen MaBstabe. Auf der linken Seite ist eine 
Wellenlangenskala eingezeichnet, die natiirlich nun ungleichformig 
wird. Um die eingezeichneten Spektren anzusehen, empfiehlt es 
sich, bei dieser wie auch bei allen folgenden ahnlichen Abbildungen, 
Band II im Sinne des Uhrzeigers um 90° zu drehen. Dann gibt 
der oberste Horizontalstreifen ein schematisches Bild des Gesamt- 
spektrums, das in dieser Form natiirlich mit einem einzigen Spek- 
tralapparat nicht beobachtbar sein wiirde, weil es Wellengebiete vom_ 
aiuBersten Ultrarot bis zum Schumann-Ultraviolett umfaBt. Hine 
charakteristische Serie, und zwar die erste, die je in einem Spek- 
trum gefunden worden ist, namlich die ,,Balmerserie‘‘, bilden dann 
die bekannten Wasserstofflinien H,, H,, H, usw., deren Wellen- 
langen unter dem Spektralstreifen gegeben sind. (Die Ablesung 
der Wellenlingen erfolgt natiirlich bequemer in der normalen 
Lage des Bandes II.) Die Linien der Balmerserie riicken, wie man 
sieht, immer naiher aneinander, wobei gleichzeitig die durch die 
Dicke der Linien angedeutete Intensitat abnimmt. 

Aber auch die im Ultrarot und extremen Ultraviolett liegen- 
den Linien gehéren zu Serien. Daf das so ist, erkennt man noch 
besser an den unter dem Gesamtspektrum eingezeichneten Streifen, 
in denen jeweils nur die Linien einer Serie und ihre Grenze ein- 
gezeichnet sind. 

Die extrem ultravioletten Linien gehoren zu der von Lyman! 
entdeckten und nach ihm benannten. ,, ymanserie‘, von der bis- 
her nur 3 Linien bekannt sind; die Konvergenzwellenlange dieser 
Serie liegt bei 911,76 AE. Es folgt dann die schon erwihnte Balmer- 
serie, deren Linien gegen die Grenzwellenlange 2 = 3645,98 AE 
konvergieren. Von dieser Serie konnte R. W. Woop? in langen 
Entladungsréhren 20 Glieder beobachten. In den Protuberanzen 
der Sonne ist die Balmerserie bis zum 35. Gliede verfolgt 
worden. Im nachsten Streifen ist die von Rirz vorausge- 
sagte und von PascHEN entdeckte Ritz-Paschenserie einge- 
zeichnet, deren Linien im Ultraroten liegen. Die beiden ersten 


1'Tu. Lyman, Astrophys. Journ. Bd. 23, 8. 181. 1906; Bd. 43, S. 89. 
1916. 

2 R. W. Woop, Proc. Roy. Soc. A 97, S. 455, 1921; Phil. Mag (6) 42, 
S. 729. 1921; Phil. Mag. (6) 44, S. 538. 1922. Vgl. hierzu auch: R. Wurp- 
DINGTON, Phil. Mag. 46, 8. 605. 1923 u. G. Herzpera, Ann. d. Phys. 84, 
S. 565. 1927. 
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Glieder sind von PascHEN! gefunden worden, drei weitere Glieder 
sind dann von BRAcKETT? angegeben worden und neuerdings 
hat PoETKER? die Serie bis zum 8. Gliede vervollstandigen kénnen. 
Die in der Abbildung nicht eingetragenen Wellenlangen des 6., 
7. und 8. Gliedes dieser Serie sind nach PorETKER 4 — 9229,7, 
24 = 9015,3 und 2 = 8863,4 AE. Von der nichsten, noch weiter 
im Ultraroten legenden Brackettserie sind bisher nur zwei Glieder 
bekannt?. SchlieBlich gibt es noch eine (in der Abbildung nicht 
eingezeichnete) von Prunp‘* entdeckte ultrarote Wasserstofflinie 
bei 2 = 7,40 uw, die das erste Glied einer Pfundserie bildet. 

Die Frequenzformel. Die Frequenzen simtlicher Wasserstoff- 
linien lassen sich bekanntlich darstellen durch die allgemeine 


Formel 
ea R| 1 1 ), 


ne ae (4) 
in der R die Rydbergfrequenz (fiir WasserstoffR = 109 677,691 cm ~ 1) 
bedeutet und n, und n, ganze Zahlen sind. In welcher Weise 
durch spezielle Wahl von n, und n, die einzelnen Serien entstehen, 
ist aus Fig. 1, II ersichtlich. 

DaB Formel (4) einen Sonderfall des Rydberg-Ritzschen Kom- 
binationsprinzips darstellt, ist ohne weiteres klar. Die Terme 
haben hier die spezielle Form 


R R 


Lis Se T, an (5) 


Wie wir sehen, bekommen wir nicht nur zwei Werte fiir 7’, 
und 7',, sondern, wenn wir », oder n, die ganzen Zahlen durch- 
laufen lassen, eine aus unendlich vielen Gliedern bestehende 
Folge von Werten 7’. Einen solchen Komplex von Termwerten 
T(n) wollen wir eine Termfolge nennen. Fiir den vorliegenden 
Fall des Wasserstoffs gibt es, da 7'(n,) = T'(n.) = T(n) ist, nur 
eine Termfolge. Die Formeln fiir die einzelnen Serien entstehen, 
indem wir fiir 7, einen Wert von 7'(n) mit bestimmtem » = n, 
wahlen und gemaf} dem Rydberg-Ritzschen Prinzip kombinieren 
mit einer Termfolge 7'(n,), in der n, alle Werte n. > n, annehmen 
darf. Die Frequenz der Seriengrenze ist gleich 7',, wir nennen 7, 


De 


Pascumn, Ann. d. Phys. Bde'27, 8. 537. 1908. 
S. Bracxert, Astrophys. Journ. Bd. 56, 8. 154. 1922. 
Porrkrr, Phys. Rev. Bd. 30, 8. 418. 1927. 


a: 
Ne 
3 A; H. 

4 A. H. Prunp, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 9, S. 193. 1924. 
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deshalb auch den ,,Grenzterm“, T, kann eine mit wachsendem 1, 
gegen Null konvergierende unendliche Folge von Werten an- 
nehmen und heift deshalb ,,Laufterm. Die variablen Zahlen n 
heiBen ,,Laufzahlen“™. 

Die Bohrsehe Theorie des H-Atoms. Die elementare Bohrsche 
Theorie des Wasserstoffatoms oder allgemeiner die eines wasser- 
stoffahnlichen Atoms bzw. Ions mit der positiven Kernladung e - Z 
und einem Elektron, wo e die Elementarladung und Z die Kern- 
ladungszahl oder die Nummer des betr. Atoms im periodischen 
System bedeutet, zeigt bekanntlich, daB die Energie HL, oder 
die Abtrennungsarbeit W, fiir einen stationaren Zustand mit 
der ,,Hauptquantenzahl~ n ete ist durch 

—H, =W,= 


20? - et 1 


Les (6) 


wo die unter Beriicksichtigung es Mitbewegung des Kernes 
gemaB der Gleichung = x ae = (m Masse des Elektrons, 
L 


M Masse des Kernes) reduzierte Masse ist und » die Reihe der 
ganzen Zahlen durchlaufen kann. Nach der Bohrschen Frequenz- 
bedingung ergeben sich die Frequenzen (Wellenzahlen) der bei 
Ubergingen zwischen zwei stationaren Zustiinden n, und n, ent- 
stehenden Spektrallinien zu 
1 2 1 

y= (W,, — Ws) = ee Bo, ). (7) 
Soll diese Formel speziell fiir Wasserstoff, wo Z=1 ist, mit 
der.empirischen Formel tibereinstimmen, so mu die Rydberg- 
frequenz 


c- he (8) 
sein. Die tatsiachliche Ubereinstimmung zwischen dem empirisch 
aus den Spektren ermittelten und nach (8) berechneten Werte 
bedeutete bekanntlich den ersten groBen Triumph der Bohrschen 
Theorie. 

Das Niveauschema des H-Atomes. Wenn wir nun das graphische 
Verfahren zur Veranschaulichung der Energieniveaus und der Ent- 
stehung der Spektrallinien auf das H-Spektrum anwenden, so ent- 
steht die Fig. 2, II. Rechts ist die gleichférmige Frequenzskala auf- 
getragen, und durch die Folge der horizontalen Linien, die in den 
Abstinden R/n? von der oberen Nullinie eingezeichnet sind, 
werden die Termwerte und damit auch die Energiewerte des 
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H-Atoms in den durch n bestimmten Quantenzustanden markiert. 
Die Serienlinien entstehen, wie die mit Wellenlingenangaben 
versehenen vertikalen Linien ohne weiteres zeigen, durch Uber- 
gange zwischen den Einzelniveaus, wobei fiir jede Serie der 
Grenzterm bzw. der Endzustand des Emissionsprozesses fest- 
gehalten wird und der Laufterm bzw. der Anfangszustand des 
Emissionsprozesses die Folge aller kleineren Termwerte bzw. aller 
hoherliegenden Energieniveaus durchliuft. Die Dicke der verti- 
kalen Striche gibt ein rohes Maf fiir die Intensitaét der ihnen ent- 
sprechenden Spektrallinien. Fig. 1, II und 2, IT sind (wie auch alle 
spiteren analogen Abbildungen) in demselben Frequenzmafstabe 
gezeichnet, nur mit dem Unterschiede, daB bei Fig. 1, II die Fre- 
quenzen von unten nach oben und in Fig. 2, [If von oben nach unten 
wachsen. Den Zusammenhang zwischen Fig. 1, II und 2, IT er- 
sehen wir aus folgendem: Wenn wir in Fig. 1, II die Frequenz 
irgendeiner Seriengrenze in den Zirkel nehmen (fiir die Balmer- 
serie ist diese Strecke mit I bezeichnet) und in Fig. 2, If von dem 
oberen Nullniveau nach unten abtragen, so stoBen wir auf das 
Energieniveau, das dem Endzustand dieser Serie entspricht (im 
Fall der Balmerserie das Niveau n = 2). Nehmen wir in Fig. 1, IT 
den Abstand irgendeiner Linie von der Grenze der Serie, zu der 
sie gehdrt, in den Zirkel (fiir H, ist diese Strecke mit II 
bezeichnet) und tragen sie in derselben Weise wieder in Fig. 2, IT 
ein, so stoBen wir wieder auf ein Energieniveau, und zwar auf 
das, welches dem Anfangszustand der Emission dieser Linie ent- 
spricht (fir H, das Niveau » = 3). Wir erwahnen diesen an 
sich selbstverstandlichen Zusammenhang, weil er bei den spateren 
Figuren in erweiterter Form immer wiederkehrt. 

Die Voltskala. SchlieBlich miissen wir noch auf die an der 
linken Seite der Fig.2,II angebrachte Energieskala hinweisen. 
Dieselbe hat aus Griinden der Praxis eine gegentiber Fig. 1, I, 8.5 
verainderte Form erhalten. Zunichst ist der Nullpunkt der 
Energieskala nicht in das oberste Niveau, sondern in das unterste 
verlegt worden. Der dem untersten Niveau, also kleinster Energie 
oder gréBter. Abtrennungsarbeit entsprechende Zustand ist da- 
durch ausgezeichnet, daB das ungestérte Atom ihn stets einnimmt 
und in ihm beliebig lange bleibt, Wahrend allen anderen Zustanden 
nur eine beschrankte Lebensdauer von der GrdBenordnung 
10-8 sec zukommt, nach Ablauf deren das Atom (im allgemeinen 
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spontan unter Lichtemission) in einen Zustand kleinerer Energie 
iibergeht. Den energetisch tiefsten Zustand nennen wir den 
Normalzustand. Um von ihm aus das Atom in Zustande hoherer 
Energie oder, wie die iibliche Bezeichnung lautet, in ,,angeregte 
Zustinde zu bringen, miissen wir dem Atom Energiebetrage zu- 
fiihren, die wir an der vom Normalzustand als Nullpunkt nach 
oben abgetragenen Energieskala ablesen kénnen. Ein sehr wich- 
tiger Fall der Energiezufuhr ist der durch den Stof eines bewegten 
Elektrons. Wie wollen deshalb diese Energieskala in derselben 
MaBeinheit auftragen, in der die kinetische Energie eines bewegten 
Elektrons gemessen wird. Diese messen wir durch die Span- 
nung V in Volt, die ein Elektron frei durchlaufen mu8, um eine 
bestimmte kinetische Energie H,,,, durch die Beschleunigung im 
elektrischen Felde zu erlangen. Es ist also 
V 
* 300’ 
wenn /,;, in Erg gemessen wird, oder 


Exin Say, 


300 
V= ae xin : (9 a) 


Die Spannung V ist also der Energie proportional. Da die Energie 
entsprechend der Beziehung H# = c-h-yv auch der Frequenz pro- 
portional ist, so erhalten wir als Pendant zu der rechtsseitigen 
gleichformigen Frequenzskala links eine ebenfalls gleichformige 
Voltskala. Den Zusammenhang zwischen beiden gibt die Be- 


ziehung on. 
9 Oe (9 b) 
wo V in Volt und y in cm™! einzusetzen ist. ZahlenmaBig ist 
V = 1,234-10-*y. (9c) 


Ks ist folglich 
1 Volt = 8110 cm-!." (9 d) 
Die Bedeutung der Voltskala liegt also darin, da& wir an ihr 
direkt die in Volt gemessene kinetische Energie freier Elektronen 
ablesen kénnen, die ausreicht, um beim ZusammenstoB mit einem 
im Normalzustande befindlichen Atom ein bestimmtes hédheres 
Atomniveau anzuregen. Die fiir die einzelnen Niveaus charakte- 
ristischen Voltwerte heiBen ,,die Anregungsspannungen. Dem 
obersten Energieniveau (n = oc) entspricht die vollstandige: Ab- 
trennung des Elektrons. Der entspechende Voltwert ist ,,die 
Lonisierungsspannung des Atomes. 
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§ 2. Das Spektrum des Wasserstoffatoms unter 
Beriicksichtigung der Feinstruktur. 


Die Feinstruktur der Balmerlinien. Bei der vorangegangenen 
Besprechung des Wasserstoffspektrums haben wir eine wichtige 
Beobachtungstatsache auBer acht gelassen, deren Beriicksichti- 
gung zu einer prinzipiellen Erweiterung des Niveauschemas fiihrt. 
Bekanntlich ergibt die Untersuchung der Balmerlinien mit Spek- 
tralapparaten groBer Dispersion und groken Auflosungsvermégens, 
daB diese Linien Doppellinien sind oder gar eine noch kompli- 
ziertere Feinstruktur besitzen, auf deren Kinzelheiten wir sogleich 
noch naher eingehen werden. 

Die Sommerfeldsche Theorie. SommeErrELD hat zuerst die 
theoretische Erklarung dieser Erscheinung gegeben, die bekannt- 
lich auf der Beriicksichtigung der Abhdngigkeit der Masse des 
EKlektrons von seiner Geschwindigkeit gemafp der Relativitatstheorie 
beruht. Wir wollen hier die Theorie der relativistischen Kepler- 
bewegung nicht bringen, sondern verweisen diesbeziiglich auf das 
bekannte Buch von A. SOoMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, 
4, Aufl., S. 408ff., oder auf Band 1 dieser Sammlung: M. Born, 
Vorlesungen tiber Atommechanik, 8. 230ff. Wir geben hier nur 
das Resultat der Berechnungen an. Die Bahnen des Elektrons 
sind Ellipsen mit einer langsamen, gleichférmigen Pertheldrehung. 
Entsprechend den beiden Perioden der Bewegung, der Periode 
des Umlaufs in der Bahn und der Periode der Periheldrehung, 
werden zur Festlegung jedes stationaren Zustandes zwez Quanten- 
zahlen bendtigt. 

Die Quantenzahlen n und k. Die erste, die ,,Hawptquanten- 
zahl n, ist identisch mit der, die wir bereits in der elementaren 
Theorie des Wasserstoffatoms und des wasserstoffahnlichen Ions 
kennengelernt haben. Durch sie wird nur die groBe Achse a der 
Ellipse festgelegt, wahrend die tibrige Form unbestimmt bleibt, 
und zwar ist 


an \ 
a=F Mes (10a) 
2 . * . 
WO dy = ss = 0,532-10~-8cem den Radius der einquantigen 
Fy Sal 7 


Kreisbahn des Wasserstoffatomes und Z wieder die Kernladungs- 
zahl (fiir Wasserstoff Z = 1) bedeutet. Alle Bahnen mit dem- 
selben Wert von m haben also gleich groBe Achsen a. 
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Durch die zweite Quantenzahl k, die azimutale Quantenzahl, 
deren mégliche Werte durch die Bedingung k= beschrankt 
sind, ist in der Theorie der relativistischen Keplerellipse auch die 
genaue Form der Ellipse festgelegt, und zwar ergibt sich fir die 
kleine Achse 


b= F-n-k. (10 b) 


Die GréBe der kleinen Achse hingt also sowohl von ” wie von k 
ab. Berechnen wir dagegen die GréBe des sog. Parameters p der 
Ellipse, d.h. der Strecke, die die Ellipse auf der durch einen 
Brennpunkt senkrecht zur groBen Achse gezogenen Geraden ab- 
schneidet, so erhalten wir eine zu (10a) analoge Beziehung. Ks 
ist naémlich 


p=zk. (10.c) 


Die GréBe des Parameters ist also unabhangig von n. Alle Ellipsen 
mit demselben k haben denselben Parameter p. 

Die n,,-Klassifikation der Bahnen. Jede méogliche Bahn ist 
also durch Angabe von » und & in ihrer Gestalt festgelegt. Wir 
bezeichnen sie nach Bour durch das Symbol ,,n,‘‘ und sprechen 
auch von einer ”,-Bahn. Wir wollen nun die méglichen n,-Bahnen 
in der Weise ordnen, daf wir solche mit gleichem k& und 
variablem n zu einer Folge von Bahnen zusammenfassen. Wir 
erhalten dann, wenn wir von der Periheldrehung absehen, fiir die 
Bahnformen das Bild der Fig. 2, 1. Wir sehen, daB jede Folge mit 
einer Kreisbahn beginnt und dafi dann Ellipsen folgen, die sich 
alle in den Endpunkten des horizontalen Durchmessers dieser 
Kreise schneiden (gleicher Parameter) und deren Perihelabstand 
fiir alle nahezu derselbe ist (die Abweichungen sind so gering, 
daf sie in der Figur nur teilweise zur Darstellung gebracht 
werden kénnen). Mit wachsendem n wachsen die groBen Achsen 
quadratisch, die kleinen Achsen linear, die Ellipsen werden also 
immer schlanker. 

Betrachten wir nun auch noch Bahnen mit gleichem n und 
verschiedenem k, so sehen wir, daf dem Symbol My, fir n =k 
stets die Kreisbahn entspricht und fiir n+#k eine Ellipse, dié 
um so schlanker ist, je kleiner k ist. 

Die Sommerfeldsche Energieformel. Die Energie EZ, einer 
n,-Bahn oder die Abtrennungsarbeit W,, ist nun gegeben durch 
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die zuerst von SOMMERFELD abgeleitete Formel 

R-c-h eh if 1 3 
wo a, die sog. Feinstrukturkonstante, gleich dem Verhiiltnis der 
Geschwindigkeit v, des Elektrons in der einquantigen H-Bahn 


zur Lichtgeschwindigkeit ist. Es ist 


» 22 e? 3 
a = = = 7,29-10-8. (12) 
1-5 


k 


iy k=2 


0532:70-°cm 


k=3 
Fig. 2,1. Die Elektronenbahnen des Wasserstoffatoms gema8 der nx-Klassifikation. 


Da also «2 eine kleine GroBe ist, so sehen wir, daB das zweite 
Glied in der geschweiften Klammer von (11) nur eine kleine 
Korrektion darstellt zu dem Hauptteil der Energie, der derselbe 
ist wie in der elementaren Theorie. 

Das Niveauschema des H-Atoms in der n,-Klassifikation. 
Wenn wir das Niveauschema des H-Atoms unter Beriicksich- 
tigung der Feinstruktur zeichnen, so k6nnen wir zwar, wenn wir 
den MaBstab der Fig. 2, II beibehalten wollen, diese kleinen 
Energieunterschiede in der Figur nicht zum Ausdruck bringen, 
trotzdem ergibt aber die Beriicksichtigung der Vielfachheit der 7,- 
Bahnen ein Bild, das von Fig. 2, II in prinzipieller Weise abweicht. 
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In Fig. 3, II sind die Energien der ,-Bahnen so dargestellt, wie es 
der in Fig. 2, I, S. 15 vorgenommenen Einteilung entspricht. Um die 
Darstellung iibersichtlich zu machen, haben wir die horizontalen 
Energieniveaus jetzt wesentlich kiirzer gezeichnet. Dadurch wird 
es méglich, nebeneinander fiinf Folgen von Niveaus anzuordnen, 
die Bahnen mit gleichem & und wachsendem » entsprechen. 

Der theoretische Wert von 47,,. Die Niveaus fiir Bahnen mit 
gleichem mn liegen in Fig. 3, II in scheinbar gleicher Hohe, 
haben aber in Wirklichkeit die durch Formel (11) bestimmten 
kleinen Energie- bzw. Frequenzunterschiede. Allgemein ist die 
Frequenzdifferenz zweier solcher Niveaus 


dy =, (Wn, — Wn, =a (E— =|]. Ba) 


coh ne Fae ot 


Im Speziellen ist der Unterschied der beiden Niveaus 2, und 2,, 
in Frequenzen gemessen, 


R 
Aye — x? = 0,365 - Z4om-!, (13) 
wobei das Niveau 2, tiefer liegt als das Niveau 2,. Fiir Wasser- 


stoff (Z = 1) ist also speziell 
Ay = Avy = 0,365em * 


Die Unterschiede zwischen den Niveaus mit gleichem » nehmen 
mit wachsendem n schnell ab. Sie sind fiir n = 3 so, daB 3, — 3, 
= 7 Mg und 3, — 3, = 38 47 ist. 

Die Auswahlregel fiir k. Wenn wir nun die Entstehung der 
Spektrallinien durch Uberginge zwischen den mdglichen statio- 
naren Zustanden betrachten, so ist durch die Vervielfachung der 
Niveaus auch die Zahl der méglichen Ubergiinge wesentlich ver- 
groBert. Diese Zahl wird aber eingeschrankt durch die sog. 
»Auswahlregel. Diese Regel, die aus dem Korrespondenzprinzip 
von Bour und Kramers abgeleitet wurde, sagt aus, daB nur 
solche Spektrallinien mit merklicher Intensitiét auftreten, die 
Ubergangen zwischen n,-Bahnen entsprechen, bei denen sich k 
um -+1 andert. Wahrend also fiir n beliebige Anderungen 4n 
gestattet sind, kommen nur solche Ubergiinge vor, fiir die 
Ak = +1 ist. 

Die Linien als Ubergiinge zwischen den n,-Bahnen. Diesen 
Ubergiingen entsprechen in unserer Fig. 3, IT Kombinationen zwi- 
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schen benachbarten Stufenfolgen. Wenn wir uns unter Be- 
riicksichtigung der Auswahlregel die Entstehung der einzelnen 
Serien klarmachen, so sehen wir, dafi die Lymanserie entsteht 
durch Uberginge, bei denen die Folge der Bahnen mit k = 2 die 
Anfangszustande und die Bahn 1, den gleichbleibenden End- 
zustand bildet. Diese Uberginge haben wir in Fig. 3, II wieder 
durch Verbindungslinien mit Angabe der Wellenlinge der ihnen 
entsprechenden Spektrallinien eingezeichnet. Diese Linien werden 
nun schrag, und ihre Lange ist nicht mehr genau gleich der Fre- 
quenz der Linien. Dies ist ein Nachteil gegentiber der Darstel- 
lung der Fig. 2, II mit vertikalen Verbindungslinien. Er wird aber 
wettgemacht durch Vorziige, die insbesondere aus den spateren 
Figuren hervorgehen werden. 

Wahrend also die Linien der Lymanserie nach dieser Auf- 
fassung einfach sind, ergeben sich fiir die Entstehung der Balmer- 
linien drei Méglichkeiten, die in zwei Gruppen zerfallen, je nach- 
dem, ob wir die 2,- oder 2,-Bahn als Endbahn der Emission fest- 
halten. Mit 2, als Endbahn haben wir zwei Serien von Linien; 
die erste entspricht den Ubergangen von den n3-Bahnen nach 2,, 
die andere denen von den n,-Bahnen nach 2,. Da in Verscharfung 
der Auswahlregel die Linien, die Ubergingen mit 4k = +1 ent- 
sprechen, stirker sind als die mit 4k = —1, so sind die wesent- 
lich starkeren Linien diejenigen, bei denen die Ubergange von ng, 
nach 2, fiihren. Sie sind auch in der Figur durch kraftigere 
Verbindungslinien hervorgehoben. Die Frequenz- bzw. Wellen- 
langenunterschiede zwischen je zwei Linien dieser beiden Serien 
mit Anfangsbahnen von gleichem 7 sind sehr gering, da ja, wie 
wir gesehen haben, die Energiedifferenzen zwischen Bahnen von 
gleichem m mit wachsendem m sehr rasch abnehmen. Je zwei 
soleher Linien sind spektroskopisch daher kaum trennbar. Die 
zweite Gruppe mit 2, als Endbahn besteht aus nur einer Serie 
von Linien, die den Ubergingen von m, nach 2, zuzuordnen sind. 
Diese Linien (in Fig. 3, IT mit H,, Hz, H, bezeichnet) haben 
gegentiber analogen Linien der vorher besprochenen Serien eine 
Frequenzdifferenz, die wesentlich durch die Differenz der beiden 
Niveaus 2, und 2, bestimmt ist. So erklart sich also die Tatsache, 
daB alle Linien der Balmerserie ohne Beriicksichtigung feinerer 
Einzelheiten Doppellinien sind mit einer Frequenzdifferenz 41, 
die nahezu gleich 4», = 2, — 2, ist. Diese Differenz dv mub 


Grotrian, Spektren I. > 
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um so genauer mit 4, iibereinstimmen, je weniger sich die Unter- 
schiede der Anfangsniveaus bemerkbar machen, d.h. je héher 
die Serienglieder sind. 

DaB dies tatsachlich der Fall ist, zeigt die folgende Tabelle 1, 
in der die Beobachtungsresultate einiger Arbeiten aus der neuesten 
Zeit zusammengestellt sind mit den theoretischen Werten von Ar, 
die man aus der Sommerfeldschen Theorie erhalt, wenn man an- 
nimmt, daB der Abstand der Dubletts gleich der Frequenzdifferenz 
der beiden stirksten Komponenten ist, die den Ubergangen 
N,—> 2, und n,— 25 entsprechen. 


Tabellel. 
ee Ay theor. Av beob. Ay beob. eae ee 
SOMMERFELD HANSEN? HOUSTON? HEP HARSON® 
He lo OS28= 0)" 20:gt6ieu|sukeslouea | Mennens 
re eC Ca ee) 
H, | 0367 | 0,328 | 0,853 | 0,354 | 


Wie man sieht, zeigen die Beobachtungen tatsachlich die von 
der Theorie geforderte Zunahme von 4y mit wachsender Serien- 
nummer. Die Absolutwerte dagegen zeigen insbesondere fir H, 
eine Abweichung vom theoretischen Werte, die wohl auBerhalb 
der Fehlergrenzen liegt. Auf die Erklarung dieser Diskrepanz 
werden wir bei der Besprechung weiterer Hinzelheiten tiber die 
Struktur der Balmerlinien sogleich eingehen. 

Fiir die Entstehung der Ritz-Paschen- und der Brackettserie 
ergeben sich, wie man aus Fig. 3, II sofort ersieht, eine ganze 
Reihe von Méglichkeiten. Fir die erstere sind es fiinf, namlich 
die Uberginge n,>3,, 11> 3,, ng—>38_, y—> 33, ™—> 32. 
Von diesen ergibt der letzte wieder die starksten Linien, und wir 
haben die Ritz-Paschenserie nur mit diesen Ubergiingen in Fig. 3, II 
eingezeichnet. Analoges gilt fiir die Brackettserie, fiir die die 
starkste und in Fig. 3, II eingezeichnete Entstehungsméglich- 
keit dem Ubergang n, > 4, entspricht. 

Hs ist selbstverstandlich, da mit den in Fig. 3, Il eingezeich- 
neten Stufenfolgen fiir k = 1 bis 5 die méglichen Fille nicht er- 

G. Hansen, Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 558. 1925. 


af 
2 W. V. Houston, Astrophys. Journ. Bd. 64, S. 81. 1926. 
3 N. A. Kent, L. B. Taytornu. H. Pearson, Phys. Rev. Bd. 30,8. 266. 1927. 
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schépft sind, sondern da noch weitere Folgen mit k = 6, 7 usw. 
vorhanden sind. In der Tat ist die bereits erwahnte, von PFUND 
gefundene Wasserstofflinie 1 — 7,40 w zu deuten als Ubergang 
6, 5,;. Wir haben sie in Abb. 6 aus Platzmangel nicht ein- 
gezeichnet. Die den Ubergiingen von Stufenfolgen mit noch 
hoherem & entsprechenden Linien riicken natiirlich immer weiter 
ins Ultrarote und entziehen sich dadurch, obwohl an ihrer Exi- 
stenz nicht zu zweifeln ist, der Beobachtung. 

Das theoretische Niveauschema fiir H,. Wir wollen nun noch 
einmal speziell auf die Struktur von H, eingehen und dieselbe an 


Hand der Fig. 3,1 erlautern. Bei _ zs 
: : : : a 2 Sita 
dieser Figur legen wir keinen Wert  p-3{3%8 2 2b 


darauf, die Zugehorigkeit der einzel- Ee 9 Vac 
nen Niveaus zu Folgen mit gleichem 
k zam Ausdruck zu bringen und 
zeichnen die Niveaus ahnlich wie in 
Fig. 1, I, 8.5 einfach iibereinander. 
Dabei wahlen wir den Mafistab so groB, 2p 
da8 in der Abbildung die Unterschiede 
zwischen den Niveaus 2, und 2, wie 

i > Z2P2_\ 
auch zwischen 3,, 3, und 3, gut Lege Tee Tia Te 
erkennbar werden, den Abstand zwi- 
schen den Niveaugruppen » = 3 und 

: ae —<—4yj—> 
m=2 wahlen wir aber beliebig Al=41 Aj=0,47 
(wiirden wir ihn in demselben MaB- _ Fig. 8,1. Feinstruktur und Niveau- 

, : ‘ a 5 schema von Hy nach GOUDSMIT 
stabe zeichnen wie die Abstande zwi- und UHLENBEOK, 
schen den Einzelniveaus, so wiirden die Niveaus mit n = 3ca. 500 m 
tiber den Niveaus mit = 2 liegen). In dieser Figur deuten wir 
die simtlichen méglichen Ubergainge wieder durch vertikale Ver- 
bindungslinien an, und zwar von links nach rechts in der Reihen- 
folge abnehmender Frequenzen. Auferdem wahlen wir die horizon- 
talen Abstande der vertikalen Verbindungslinien so, daf sie gleich 
den Frequenzdifferenzen sind (der horizontale Abstand zwischen 
den beiden vertikalen Linien am weitesten links ist also z. B. gleich 
der Differenz der Niveaus 3, und 3,). Wenn wir dann unter der 
Figur ein schematisches Spektrum in demselben Frequenzmab- 
stabe zeichnen wie die Abstiindé der Teilniveaus, so liegt jede 
Spektrallinie in diesem gerade unter der vertikalen Linie, die die 
Entstehung der Linie als Ubergang zwischen zwei Niveaus angibt. 


Ye I 


n=2 


Ve 


2% 


“ 
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Die theoretisch zu erwartende Struktur von H,. In Fig.3,1 
sind diejenigen Uberginge bzw. Spektrallinien, die nach der 
Auswahlregel 4k = +1 ,,erlaubt“ sind, ausgezogen, die ,,ver- 
botenen‘‘ Uberginge und Linien gestrichelt eingezeichnet. Wie 
wir sehen, sollte danach H, bei Anregung durch Gleichstrom 
(also ohne starke Felder in der Entladung, die auch die ,,ver- 
botenen‘‘ Linien herausbringen) aus drei Komponenten bestehen. 
Die zu erwartenden ungefaihren Intensitaéten sind durch die Dicke 
der Striche angedeutet. 

Zur Bezeichnung der Niveaus und der Linien haben wir noch 
die Ziffern I, II und Buchstaben a, b, c in derselben Weise ein- 
gefiihrt, wie es in dem Sommerfeldschen Buche? geschehen ist. 
Wegen der ausfithrlichen Diskussion der Beobachtungen im Zu- 
sammenhange mit der Theorie verweisen wir insbesondere auf 
SOMMERFELDs Buch und besprechen hier nur die Punkte, die in 
neuester Zeit von besonderer Bedeutung geworden sind. 

Vergleich zwischen Theorie und Beobachtung. Die Beob- 
achtung ergibt im wesentlichen zwei Linien, die man vom Stand- 
punkte der Sommerfeldschen Theorie mit den Komponenten Ia 
und IIb identifizieren wird. Dabei zeigt sich aber, wie wir schon 
aus den Werten der Tabelle 1 erkannt haben, daB die beobachte- 
ten Abstande kleiner sind als die bei dieser Annahme aus der 
Sommerfeldschen Theorie berechneten. Nun hat HansEn bei 
seinen Untersuchungen tiber die Struktur der Balmerlinien ge- 
funden, dafi die Photometerkurven von H, eine Anomalie zeigen 
auf der langwelligen Seite der Komponente IIb. Fig. 4, I, die der 
Arbeit von Hansen? entnommen ist, zeigt eine solche Intensitiats- 
kurve in der stark ausgezogenen Linie mit der Anomalie an der 
durch den Pfeil bezeichneten Stelle. Hansen hat nun versucht, 
die gefundene Intensitatsverteilung durch Addition dreier e~*’- 
Kurven, die in Fig. 4, I diinn ausgezogen sind, darzustellen. Die 
Intensitaten, die Lage und die Halbwertsbreiten der Komponenten 
wurden so gewahlt, da die errechnete Kurve, die in Fig. 4, I 
gestrichelt eingezeichnet ist, mit der empirischen die Lage und 
Hohe der resultierenden Maxima und die Hohe an der Stelle des 
Maximums der mittleren Komponente gemeinsam hat. Da die 
Lummerplatte, mit der die Aufnahmen gemacht wurden, den 


1 A. SOMMERFELD, Atombau u. Spektrallinien. 4. Aufl., S. 430. 
2 G. Hansen, Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 598. 1925. 
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Fu8 einer Linie immer verbreitert wiedergibt, mute an den 
e~*-Kurven noch eine Korrektion angebracht werden. Obwohl 
das Verfahren nicht “sehr sicher ist, sieht man doch, daB die 
durch Addition der drei Linien erhaltene Kurve mit der beob- 
achteten recht gut iibereinstimmt. Wesentlich ist, daB bei 
dieser Zerlegung die Maxima der beiden Komponenten IIb und La 
um etwa 4% weiter auseinanderriicken als die Maxima der 
resultierenden Kurve. Dadurch erhalt man nach Hansen fir 
den wahren Wert des Abstandes der beiden Komponenten IIb 


A-—— 
Fig. 4, I. Zerlegung der Intensitétskurve von H« in drei Komponenten nach G. Hansen. 


und Ia 4y = 0,326cm~!, der nun geniigend genau mit dem 
theoretischen Wert tibereinstimmt. 

Schwierigkeiten fiir die Sommerfeldsche Theorie. Wahrend so 
die eine Unstimmigkeit zwischen Theorie und Beobachtung auf- 
geklart wird, ergibt sich anderseits fiir die Sommerfeldsche 
Theorie eine neue Schwierigkeit in der Tatsache, da das Auf- 
treten einer Linie festgestellt ist, die ihrer Lage nach nur mit 
der Komponente IIc identisch sein kann, einer Komponente, die 
nach der Auswahlregel verboten ist. Diese Komponente ist von 
Hansen beobachtet unter Bedingungen, bei denen die im Ent- 
ladungsraume vorhandenen Felder fiir ihr Erscheinen nicht ver- 
antwortlich gemacht werden kénnén. Die Sommerfeldsche Theorie 
vermag fiir das Auftreten dieser Linie keine befriedigende Er- 
klarung zu geben. 
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Zu dieser Schwierigkeit tritt als weitere die Erfahrungstatsache, 
daB die Wasserstofflinien im magnetischen Felde einen Paschen- 
Backeffekt zeigen, wahrend wir nach der bisherigen Theorie er- 
warten sollten, daB jede Hinzellinie des Strukturbildes unabhangig 
von den anderen einen normalen Zeemaneffekt ergibt. Wir sehen 
also, daB die Beriicksichtigung der Relativitat nach SOMMERFELD 
zwar einen wesentlichen Schritt weiter fiihrt, aber nicht allen 
Beobachtungstatsachen gerecht wird. Wir miissen die Theorie 
noch einmal prinzipiell erweitern. Ehe wir aber darauf ein- 
gehen, wollen wir zunachst das Spektrum des ionisierten Heliums 
besprechen und zeigen, wie auch hier die Sommerfeldsche Fein- 
strukturtheorie die Beobachtungstatsachen in allen wesentlichen 
Ziigen richtig wiedergibt, aber in wenigen Einzelheiten versagt, was 
dann wieder den Fingerzeig fiir eine Erweiterung der Theorie gibt 
in demselben Sinne wie die soeben bei H, besprochenen Tat- 
sachen. 


§ 3. Das Funkenspektrum des Heliums. 


Die Serien des Het-Spektrums. In Fig. 6, IT ist das He*+-Spek- 
trum in derselben Weise dargestellt, wie in Fig. 1, If das Wasser- 
stoffspektrum. Zu diesem Spektrum geh6ren Linien, die sich 
wieder zu 4 Serien zusammenordnen lassen und die urspriinglich 
teilweise dem Wasserstoff zugeschrieben worden waren, bis durch 
Bours Theorie und ihr folgende neue Experimente insbesondere 
von PAscHEN ihre Zugehorigkeit zum Het einwandfrei festgestellt 
wurde. Wie aus Fig. 6, IT ersichtlich ist, lassen sich die Frequenzen 
der Serienlinien wieder durch Formeln darstellen, die denen fiir 
Wasserstoff ganz analog sind, mit dem einzigen Unterschied, daB 
statt der einfachen Rydbergfrequenz ihr vierfacher Wert eingesetzt 
werden mu. Dadurch werden simtliche Frequenzen gegeniiber 
den entsprechenden des H-Spektrums vervierfacht. Da anderer- 
seits der Frequenzmafstab in Fig.6, IT gleich 1/, des MaBstabes in 
Fig.1, II ist, so sind die beiden Figuren in der Lage der Linien 
vollig identisch, nur dafi eben die Wellenlangen und Frequenzen 
sich durch den Faktor 4 unterscheiden. Dabei kommen ganz 
kleine Abweichungen von diesem Verhaltnis noch dadurch hinein, 
dafi die Rydbergfrequenz fiir Het einen etwas kleineren Wert 
hat als fiir H. Wir haben deshalb in den Serienformeln Ry, ge- 
schrieben. 


§3. Das Funkenspektrum des Heliums. 93 


Die Bohrsche Theorie des Het+-Spektrums. Nach der Bohr- 
schen Atomtheorie besteht das He*-Ion aus einem zweifach ge- 
ladenen Kern, um den sich ein Elektron in Keplerbahnen bewegt. 
Ks ist also vollkommen wasserstoffaihnlich und der Unterschied 
liegt lediglich in der veranderten Kernladungszahl Z = 2. Wir 
haben also, um die Energiewerte und Frequenzen zu erhalten, in 
Formel (6), (7), (10), (11) und (13) einfach Z = 2 zu setzen und 
erhalten damit die mit der Erfahrung tibereinstimmende Fre- 


quenzformel ' 
y= 4 Rue Ce a =z) ° (14) 
Dabei haben wir auch hier wieder Ry, geschrieben, weil bei 
Beriicksichtigung der Mitbewegung des Kernes in Formel (8) 
fiir w jetzt wegen der gréBeren Kernmasse M ein etwas kleinerer 
Wert einzusetzen ist. Die Beriicksichtigung dieser Korrektion 
erklart genau die Abweichungen von Ry und Ry,. 

Das vollstindige Niveauschema des Het-Ions. Die Energie- 
niveaus sind nach (6) durch die Formel 
l 
n* 


— FE, = W,=4Rye-c-h- (15) 
gegeben, und wir kénnten zur graphischen Darstellung der- 
selben und der Entstehung des Spektrums zunichst wieder ein 
der Fig. 2, II analoges Bild zeichnen, das aber nichts wesentlich 
Neues bieten wiirde. Wir wollen vielmehr in Fig. 7, II gleich ein 
Niveauschema entwerfen, das der Fig. 3, II fiir Wasserstoff ent- 
spricht und der Uberlegung Rechnung tragt, daB auch bei He* die 
nach Formel (11) durch die Feinstrukturtheorie gegebene Auftei- 
lung der Niveaus gema der n,,-Klassifikation ihre Giltigkeit behal- 
ten mu. In der Tat zeigen auch die He*-Linien Feinstrukturen, 
dieselben lassen sich aber trotz der 16fachen VergréBerung der 
Frequenzdifferenzen entsprechend dem Faktor Z4 in Formel (13) 


nicht an der der Balmerserie analogen Serie vy = 4Ry, (<5 — Ss 
beobachten, weil fiir die kurzen Wellenlingen dieser Serie Spek- 
tralapparate mit gentigender Dispersion und geniigend groBem Auf- 
losungsvermégen nicht existieren. Besonders giinstig liegen aber 
die Verhialtnisse bei der Fowlerserie und bei den héheren Gliedern 
der Pickeringserie. Bei dieser Sachlage haben wir in Fig. 7, IT, 
die in ihren GréBenverhaltnissen vollig identisch ist mit Fig. 3, IT, 
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entsprechend dem auf 1/, reduzierten Frequenzmafstabe, von den 
verschiedenen Serien, die zur Entstehung der Feinstruktur der 
Linien Veranlassung, jeweils nur die starksten Ubergange einge- 
tragen und mit Wellenlangen versehen. 

Das Niveauschema des Het+ von den zweiquantigen Niveaus 
an. Um aber die Verhaltnisse bei den Linien der Fowlerserie, 
deren Feinstruktur von PascHEN! mit groBer Sorgfalt und tiber- 
raschendem Erfolge untersucht worden sind, ausfthrlicher er- 
As ortern zu kénnen, haben wir eine 
weitere Fig. 8, IJ mit gegentiber 
Fig. 7, II um das Vierfache ver- 
gréBertem Makstabe gezeichnet. 
Dann konnen wir zwar das 
dem einquantigen Zustande ent- 
sprechende Niveau nicht mehr 
unterbringen, dafiir riicken aber 
die 3-, 4- und 5quantigen Niveaus 
so weit auseinander, dal} wir 
fir das erste Glied der Fowler- 
serie, die beriihmte Linie A = 4686, 
und auch fiir die beiden folgen- 
den Glieder die zwischen den Ein- 
zelniveaus nach der Auswahlregel 
zu erwartenden Ubergange und 

auch die Wellenlangen der im 

Fig. 5, I. Feinstruktur und Niveauschema Feinstrukturbilde tatsachlich be- 
der He+-Linie 2 = 4686 AE nach obachteten Linien eintragen kén- 
gery nen. Es sind natiirlich in der 
m,-Bezeichnung wieder dieselben Ubergange, die wir fiir die 
Ritz-Paschenserie des Wasserstoffs auf Seite 18 bereits an- 
gegeben haben. Wahrend aber dort wegen der ultraroten 
Wellenlange und der kleineren Frequenzdifferenzen eine Analyse 
der Feinstruktur nicht médglich war, lassen sich die Linien der 
Fowlerserie in zahlreiche Einzellinien auflésen, die dann ent- 
sprechend den in Fig. 8, IT eingetragenen Wellenlangen gerade den 
nach der Auswahlregel 4k = -+-1 erlaubten Ubergingen zugeord- 
net werden kénnen. (Auf die prinzipielle Bedeutung des Auf- 
tretens der ,,verbotenen“ Linie 3, — 4, werden wir weiter unten 

1 F. PascuEen, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 901. 1916. 
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eingehen.) Wir haben in der Fig. 8, II auBer dem ,-Symbol noch 
durch J, IJ, III und a, b, c, d die Bezeichnung angebracht, die 
SOMMERFELD bei der ausfiihrlichen Diskussion der Feinstruktur 


der Het-Linien in seinem 
Buche verwendet. 

Das Niveauschema fiir 
A = 4686. Wahrend Fig. 8, 
II insbesondere die Zuge- 
horigkeit der Kinzelkompo- 
nenten des Feinstrukturbil- 
des zu bestimmten Serien 
gibt — die Fowlerserie zer- 
fallt bei Beriicksichtigung 
der Feinstruktur danach in 
5 Kinzelserien —, wollen 
wir die speziellen Verhalt- 
nisse fiir die wichtige Linie 
A = 4686 noch weiterhin an 
Fig. 5, 1 besprechen, die das 
Analogon zu Fig.3, I, 8. 19 
bildet. Fiir das Prinzip der 
Darstellung gilt das bei 
Fig. 3, I Gesagte. Der Mab- 
stab fiir die Abstande der 
Einzelniveaus ist aus fol- 
genden Angabenersichtlich. 
Der Abstand der Niveaus 3, 
und 3, ist gleich 24+ 58- Avy. 
Das Verhaltnis der Niveau- 
differenzen 3, — 3, :33 — 3, 
= 3:1. Die Niveaudifferenz 
4, — 4, ist gleich 24 yy und 
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Fig. 6, I. Photometerkurve der He+t-Linie 
A = 4686 A.E. nach Paschen. 


es verhalt sich 4, —4,:4, —4,:4,—4,=6:2:1. Es sind wieder 
simtliche méglichen Ubergiinge und Spektrallinien eingezeichnet, 
gestrichelt diejenigen, die ,,verboten“ sind. Die Dicke derStriche gibt 
wieder ein ungefaihres Ma fiir die zu erwartenden Intensitaten. 

Vergleich zwischen Theorie uhd Beobachtung. Es ist von 
PascHEN! und auch von SOMMERFELD in seinem Buche ausfiihr- 


1 *#F, Pascumn, lL. c. 8. 24. 
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lich dargestellt worden, da die numerische Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung iiberraschend gut ist. Wir 
geben in Fig. 6, I eine Photometerkurve des Gleichstrombildes der 
Linie 2 = 4686, die einer neueren Arbeit von PASCHEN! ent- 
nommen ist. Als Ordinaten sind die Galvanometerausschlage 
aufgetragen, die von dem zur Registrierung benutzten Thermo- 
element erzeugt werden, auf der Abszissenachse sind die von 
PASCHEN gemessenen und darunter die berechneten Wellenlangen 
der einzelnen Komponenten vermerkt. PascHEN berechnet aus 
diesen Beobachtungen Av, zu 0,363 cm7?. 

An der Richtigkeit der zur Berechnung dienenden Sommer- 
feldschen Formel kann kein Zweifel bestehen. Es bleiben ledig- 
lich, ahnlich wie bei den Wasserstofflinien, einige Unstimmigkeiten 
bestehen, die sich auf die zu erwartenden Intensitaten beziehen. 
Nach der Theorie sollte die Linie Ja (entsprechend dem Uber- 
gang 4,—> 3,) die stirkste und jedenfalls starker als [Jb (ent- 
sprechend dem Ubergange 4, > 3,) sein. Die Beobachtung ergibt, 
dafi umgekehrt J/b etwas stirker ist als Ja. Weiterhin tritt 
in dem Feinstrukturbilde von PAscHEN auch bei Gleichstroman- 
regung deutlich und mit merklicher Intensitat die Linie J//d 
auf entsprechend dem_,,verbotenen‘’ Ubergange 4,—> 3,. Zu 
diesen Unstimmigkeiten kommt wie bei Wasserstoff hinzu, daB 
auch die Het -Linien nicht in ihren Einzelkomponenten einen nor- 
malen Zeemaneffekt zeigen, wie nach der Sommerfeldschen Theorie 
zu erwarten ware. 

Diese kleinen Unterschiede zwischen Theorie und Beobachtung, 
so belanglos sie zunachst auch scheinen mégen gegeniiber der 
Fille von Bestatigungen, die sich ergeben haben, zwingen im 
Zusammenhange mit anderen schwerwiegenden Tatsachen aus 
dem Gebiete der Struktur der Spektren und des anomalen 
Zeemaneffektes zu einer neuartigen Auffassung der Struktur 
der wasserstoffahnlichen Spektren, auf die wir im folgenden ein- 
gehen wollen. 


§ 4. Die Dublettstruktur der Spektren von H und Het. 


Der historische Gang der Entwicklung. Wenn wir bereits an 
dieser Stelle die neuartige Auffassung von der Struktur der 
wasserstoffahnlichen Spektren besprechen, die zur Behebung der 

1 F. Pascuen, Ann. d. Phys. Bd. 82, 8S. 689. 1927. 
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vorstehend gekennzeichneten Schwierigkeiten fiihrt, und damit 
gleichzeitig uns die das Wesen des Elektrons betreffende An- 
nahme zu eigen machen, die den Weg weist zum Verstandnis der 
Struktur sowohl der wasserstoffahnlichen Spektren wie auch ganz 
allgemein simtlicher Atomspektren, so weichen wir damit von 
der historischen Entwicklung weit ab. Diese nahm vielmehr, 
kurz skizziert, foleenden Weg: Auf halb theoretischem, halb 
empirischem Wege wurden insbesondere von SOMMERFELD und 
LanpE die formalen Gesetze der sog. Multiplettstruktur der 
Spektren und des anomalen Zeemaneffektes abgeleitet. Es wurden 
dann diese Gesetze vor allem durch Arbeiten von Pautt, HEtsEn- 
BERG, GOUDSMIT, JORDAN, HunD u.a. sehr wesentlich erweitert 
und vertieft; die auf diesem Wege gewonnenen Erkenntnisse 
fiihrten aber noch nicht zu einem klaren atomtheoretischen Ver- 
standnis dieser Gesetze, vielmehr ergaben sich Schwierigkeiten, 
die prinzipieller Natur zu sein scheinen. [mmerhin waren aber 
die formalen Zusammenhange so weit geklart, daf aus ihnen 
der SchluB gezogen werden konnte, die wasserstoffihnlichen 
Spektren mitiBten ganz analog wie die Alkalispektren Dublett- 
spektren sein. Diese Uberlegung wurde fast gleichzeitig von 
GoupsmMiT und UHLENBECK! einerseits, von SLATER? anderseits 
mitgeteilt. Kurz darauf kamen dann GoupsmiT und UHLENBECK 
auf den rettenden Gedanken, der die Schwierigkeiten bei der 
atomtheoretischen Deutung der Spektren behob und im Zu- 
sammenarbeiten mit den von der Quantenmechanik gelieferten 
strengen Rechengrundlagen zu einer Theorie der Atomspektren 
fiihrte, die mit der Erfahrung auch in den Fallen in Uberein- 
stimmung bleibt, in denen die bisherigen Theorien versagten. 
Nachdem sich diese neue Auffassung bewahrt und eingebiirgert 
hat, scheint es zweckmafig, sie gleich bei der Besprechung der 
wasserstoffahnlichen Spektren heranzuziehen. 

Die Hypothese des rotierenden Elektrons. W. Pavuxr? hatte 
bereits erkannt, dafX die Gesetze der Maultiplettstruktur der 
Spektren und des anomalen Zeemaneffektes zu der Annahme 
zwingen, dem Elektron selbst auBer den durch die Bahnbewegung 
gegebenen noch einen weiteren Freiheitsgrad zuzuschreiben. 


Ss SF - 


1 §. Goupsmit u. G. E. UntensBeck, Physica Bd. 5, 8S. 266. 1925. 
2 J.C. Stater, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, 8. 732. 1925. 
8 W. Pavut, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 765. 1925. 
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Dieser Gedanke ist dann von Goupsmir und UHLENBECK! dahin 
spezialisiert worden, anzunehmen, dai das Elektron selbst einen 
Drehimpuls besitzt, den man sich durch eine Rotation um eine 
durch seinen Mittelpunkt gehende Achse entstehend denken kann. 
Dieser Rotationsdrehimpuls © ist gequantelt, so dal 


h 
© beisoees 
SER Neha) Dee 
zu setzen ist. Weiterhin zeigt sich, daB sich die erwahnten 
Schwierigkeiten nur dann beheben lassen, wenn man annimmt, 
daB fiir jedes einzelne Elektron s = 1/, ist?. 

Die Quantenzahlen 1 und j. Der Gesamtdrehimpuls J eines 


wasserstoffahnlichen Atoms, der wieder zu quanteln und gleich 


ee! 
A fas pa oa 

ist, wo 7 die dem Gesamtdrehimpuls zugeordnete Quantenzahl 
bedeutet, setzt sich nun zusammen aus dem Drehimpuls des Elek- 
trons in seiner Bahn und dem Rotationsimpuls. Wahrend der 
erstere aber nach der bisherigen Auffassung durch die azimutale 
Quantenzahl k gemessen wurde, hat die Quantenmechanik gezeigt, 
daB diese Normierung nicht aufrecht zu erhalten ist, sondern 
da die azimutale Quantenzahl k durch eine um eine Einheit 
verminderte Zahl |] = k — 1 ersetzt werden mu. Dabei verliert 
auch die anschauliche Deutung der atomaren Vorgainge durch 
Bewegungen des Elektrons in Keplerbahnen den Anspruch auf 
Realitat, wir gewinnen aber dafiir die Moglichkeit, nach den 
Prinzipien der Quantenmechanik die atomaren Vorgiange streng 
zu berechnen. Wenn wir trotzdem bei allen folgenden Ausein- 
andersetzungen die alte Modellvorstellung beibehalten, so ist das 
berechtigt, weil sie bei rein qualitativen Uberlegungen, wie sie 
vorwiegend in diesem Buche vorkommen, nicht zu Fehlern fiihrt 
und den groBen Vorteil der Anschaulichkeit besitzt. 

Die den Gesamtdrehimpuls des wasserstoffahnlichen Atoms 
bestimmende Quantenzahl wird jetzt also j=Jt6=1+14/,.° 
Wahrend fiir 1 = 0 nur der eine Wert j = +1/, méglich ist, da j 


1 8. Goupsmir u. G. E. Ustensecx, Naturwissensch. Bd. 13, S. 593. 
1925; Physica Bd. 6, S. 273. 1926. 

» Zu diesem halbquantigen Rotationsimpuls gehért, wie die Theorie des 
anomalen Zeemaneffektes zeigt, bei ,,doppeltem Magnetismus‘ ein 
magnetisches Moment von 1 Magneton. 
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stets = 0 sein mu, erhalten wir fiir 1 > 0 je zwei Werte von 7, 
namlich 7 = 1 + 1/, und j = 1 — 1/,, je nachdem ob die Richtung 
des Drehimpulses der Eigenrotation mit der Richtung des Dreh- 
impulses 1 zusammenfallt oder ihr entgegengerichtet ist. 

Die n,, ;-Klassifikation der Atomzustinde. Wir kénnen jetzt 
also jeden Quantenzustand, der friiher durch das Symbol n, fest- 
gelegt war, charakterisieren durch das Symbol m,,;, und wenn 
wir nach der Zahl der nunmehr moglichen Quantenzustande 
fragen, so sehen wir, da alle friiheren Zustinde n, mit Aus- 
nahme der Zustiinde k = 1 (oder jetzt 1 = 0) verdoppelt werden. 
In Tabelle 2 geben wir eine Darstellung zu- 
sammengehoriger Werte von / und j. 

Ein Spektrum, bei dem eine solche Viel- 
fachheit der Terme vorliegt, nennen wir ein 
Dublettspektrum, und wir sehen also, dah 
auch die Spektren des Wasserstoffatoms und 
der wasserstoffaihnlichen Ionen in diesem Sinne 
Dublettspektren sein miissen. 

Die Energieformel. Um das dieser 1;,;- 
Klassifikation entsprechende Niveauschema zeichnen zu k6nnen, 
miissen wir zunachst die Energie eines ;,;-Zustandes kennen. 
Diese ist von HEISENBERG und JORDAN! auf Grund der Quanten- 
mechanik berechnet worden und es ergibt sich: 

are Les ee ere 
Si Wn, = a at = a iz Ba esa re i a) m) 
Relativitat Rotation 


Tabelle 2. 


Dabei ist schon angedeutet, wie sich die Korrektionsglieder auf 
den HinfluB der Relativitdét und der Rotation verteilen. Fragen 
wir nach den Energiewerten der verschiedenen 7, ,-Zustinde, 
so sehen wir, dafi auch hier, wie zu erwarten, nur kleine Ab- 


weichungen von dem Hauptbetrage — 2 auftreten. Um diese 


fiir Niveaus mit gleichem n fiir die verschiedenen méglichen 
Werte von J und j zu ermitteln, gehen wir in zwei Schritten vor. 

1. Es seien zwei Zusténde betrachtet, die ein um eine Einheit 
verschiedenes /, aber dasselbe 7 haben und also in Tabelle 2 vertikal 
untereinanderstehen. Wir setzen*dementsprechend 1, = 7 — 4 
und J, =7-+ 4. Durch Einsetzen dieser Werte in Formel (16) 

1 W. Hetsenpere u. P. Jorpan, ZS. t. Phys. Bd. 37, 8S. 263. 1926. 
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und unter Beriicksichtigung, daB s = 4 ist, findet man, daB die 
beiden Energiewerte genau denselben Wert haben, und zwar ist 


Recoke 2B / 1 3 


2. Wenn also je zwei Zustande, die in Tabelle 2 vertikal unter- 
einander stehen, dieselbe Energie haben, so konnen Unterschiede 
demnach nur bestehen zwischen den Zustaénden, die in einer 
horizontalen Reihe oder, was nun dasselbe ist, in einer Diago- 
nalen der Tabelle 2 stehen. Die Mannigfaltigkeit der fiir beliebige 
Werte von n, | und 7 méglichen Werte ist also erschopft, wenn 
wir die Energien der Zustiande berechnen, die in Tabelle 2 in 
einer Diagonalreihe, z. B. der oberen, stehen. Fir diese ist 


4 =1+ 4, wo Idie Werte 0,1,2,3...annehmen kann. Setzen 

wir dies in (16) oder auch gleich in (17) ein, so erhalten wir: 
R-c-+h a? Z2/ 1 3 

Bia eo mph 21 ante (i a inf 8) 


Da nun 1+ 1 gleich dem fritheren & ist, so sehen wir, daB diese 
Formel genau dieselben Energiewerte und damit natiirlich auch 
dieselben Energiedifferenzen gibt wie Formel (11). Wahrend aber 
n (11) die Differenzen allein durch den Einflu8 der Relativitat 
gegeben waren, setzen sie sich nach der neuen Auffassung aus 
den durch die beiden Teilkorrektionen in (16) bestimmten An- 
teilen in merkwiirdiger Weise zu demselben Endresultat zusammen. 
Dies wollen wir an Fig. 7, I noch besonders illustrieren. In 
dieser sei durch das schwach gestrichelte Niveau der nur von n, ° 
aber nicht von / und 7 abhangige Teil der Energie, also die GréBe 


Rech 8) ee A 
es n? a (1 4 ; 
dargestellt. Die strichpunktierten Niveaus geben dann fiir die 
verschiedenen méglichen Werte von / und j die Energiewerte an, 
die vorhanden waren, wenn auBerdem noch das von | abhangige 
Relativitatsglied hinzugenommen wird; die kurzgestrichelten 
Niveaus geben die Energiewerte an, die vorhanden waren, wenn 
nur das Rotationsglied beriicksichtigt wird. Die von Relativitat und 
Rotation herriihrenden Betrige setzen sich dann so zusammen, 
daB die tatsaichlichen, der Formel (16) bezw. (18) entsprechenden 
Energieniveaus entstehen, die in Fig. 7, I stark ausgezogen sind. 
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Die neben den Niveaus angeschriebenen Briiche geben die Bruch- 


R-c-ha?ZH 


teile von ;--—— an,um die die einzelnen Niveaus gegentiber 
n 


dem Niveau W, verschoben sind. Man sieht nun, wie sich bei 
solechen Niveaus, die dasselbe 7 und also auch dieselbe Héhe 
haben, die Gesamtenergie in véllig verschiedener Weise aus den 
von Relativitit und Rotation herriihrenden Anteilen zu demselben 
Endresultat zusammensetzt. ; 

Das Niveauschema des H-Spektrums mit Dublettstruktur. 
Die Unterschiede, die bei der neuen Theorie gegeniiber der durch 
Formel (11) reprasentierten Auffassung bestehen bleiben, liegen 


Rot-1-----— 
Ww, — Ree Fru -V75---~- ALY Wenders 
‘s + Y-——— ar A eae Ns, 
Rot. + 43-——— 4% 4+7_. = 
+72 ee ppm © era F RLY 
Rel.+ 24—-— Rel +33—-— = 5% J=72 
ase Ie 
SP ee Spe Ee L~3 
J=2 l=2 
bw, 
Rel.4 2 —-—-— 
L-0,j7-% 


Fig. 7, I. Zerlegung der Energie eines H-Atomes in die von Relativitiét und Rotation 
des Elektrons herriihrenden Teilbetrage. 


1. in der Zahl der Niveaus und 2. in der Zahl der durch die 
Auswahlregeln erlaubten Uberginge. 

Wir machen uns diese Verhaltnisse klar an den folgenden Ab- 
bildungen. Zunachst sind in Fig. 4, II die Niveaus des H-Atoms 
entsprechend der 7;,;-Klassifikation aufgetragen. Die Lage der 
Niveaus ist genau dieselbe wie in Fig. 3,11. Wir haben jetzt wie 
friiher 1 einquantiges Niveau, aber 3 zweiquantige, 5 dreiquantige 
usw. Niveaus. Fiir ein bestimmtes » haben die Niveaus mit 
gleichem 7 genau dieselbe Hohe; diese Niveaus sind in Fig. 4, IT 
fiir .»=2 und 3 durch Kreisbégen miteinander verbunden. 
Zwischen den anderen Niveaus bestehen dieselben im Mafstabe 
der Fig. 4, II nicht darstellbaren*Unterschiede wie friiher, ins- 
besondere haben wir die Aufspaltung 4»q zwischen den beiden 
genau gleichen Niveaus 2), und 2, , einerseits und 2, , ander- 


1 
mes 
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seits. Durch die Bezeichnungen a, b, c, J, JJ haben wir wieder 
die Niveaugruppen bezeichnet, die den gleichen Bezeichnungen 
in Fig. 3, II entsprechen. 

Die Auswahlregel fiir 7. Fragen wir nun nach den Spektral- 
linien, so miissen wir die fiir dies Schema giiltigen Auswahlregeln 
kennen. Fiir / gilt genau so wie fiir & die Auswahlregel AJ = +1. 
Dazu kommt aber eine neue Auswahlregel fiir 7. Diese labt 
sich theoretisch ableiten und lautet 47 = 0 oder +1. 

Die Ubergiinge zwischen den Niveaus. Die nach diesen beiden 
Regeln erlaubten Uberginge sind in Fig.4, IT wieder in der iiblichen 
Weise eingetragen. Es ergeben sich dabei wesentlich mehr Uber- 
gange als nach Fig. 3, II. So sehen wir, dai z. B. das erste Glied 
der Lymanserie ein Dublett mit der Aufspaltung 4yq sein muB. 
Experimentell hat sich das wegen der Lage der Linie im extremen 
Ultraviolett bisher nicht nachweisen lassen. Fir H, wie auch 
die iibrigen Linien der Balmerserie ergeben sich im ganzen sieben 
, erlaubte‘‘ Uberginge, fiir die hdheren Serien entsprechend mehr. 
Von den letzteren haben wir nur die den starksten Linien ent- 
sprechenden Uberginge eingezeichnet. 

Die Feinstruktur von H,. Fiir H, illustrieren wir die speziel- 
len Verhaltnisse noch an Fig. 8,1, der wir ihr Analogon in der 
alten Auffassung, namlich Fig.3,I, zum bequemen Vergleich 
nochmals zur Seite gestellt haben. In Fig. 8, I sind die Niveaus, 
die theoretisch streng zusammenfallen, durch dicht ttbereinander- 
liegende Horizontallinien unterschieden. 

Die nach den Auswahlregeln erlaubten 7 Ubergiinge ergeben 
5 Linien, von denen zwei durch zwei verschiedene Ubergange 
entstehen kénnen. Das untere Spektrum zeigt, da gegeniiber 
Fig. 3, 1 zwei newe Komponenten, namlich Jb und JIc, zu er- 
warten sind. Von diesen ist Jc gerade die Komponente, die, wie 
wir schon friiher erwahnt haben, von Hansen! gefunden wurde. 
Neuerdings haben auch Kuyt, Taytor und Prarson? diese 
Komponente sowohl bei H, wie auch bei Hy nachweisen 
koénnen. Dieselben Autoren versuchen weiterhin zu zeigen, daB 
sich der Intensitaétsverlauf ihrer Photometerkurven am _ besten 
deuten laBt, wenn man auch das Vorhandensein von Jb und 


1G. Hansren, Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 558. 1925. 
2, N. A. Kuntz, L. B. Taytor u. Hazen Parson, Phys. Rev. Bd. 30, 
8. 266. 1927. 
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Ic annimmt an den Stellen, an denen sie nach der Theorie liegen 
sollen. Wenn dies letztere Resultat auch bei der Art und Weise, 
wie die Autoren die Analyse ihrer Photometerkurven vornehmen, 
wenig beweiskraftig ist, so kann man doch wohl sagen, dai die 
besten bisher vorliegenden Untersuchungen der Struktur der Balmer- 
linien vollig vereinbar sind mit dem nach Goupsmit und UHLENBECK 
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Fig. 8, I. Feinstruktur und Niveau- Fig. 3, I. Feinstruktur und Niveau- 
schema von Hy nach GOUDSMIT schema von Hy nach SOMMERFELD, 


und UHLENBEOK. 


zu erwartenden Bilde und jedenfalls zugunsten dieser neuen Auf- 
fassung entscheiden gegentiber der dlteren Sommerfeldschen Theorie. 

Die Intensititen der Feinstrukturkomponenten. Nach der 
Schrédingerschen Wellenmechanik lat sich nicht nur das 
Strukturbild, sondern auch die Intensititsverteilung der Linien 
berechnen. SOMMERFELD und Uns6éxLp! haben eingehend disku- 
tiert, wieweit die von der Theorie vorausgesagten Intensitaten 


1 A. SoMMERFELD u. A. UNSOLD, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 259. 1926 u. 
Bd. 38, S. 237. 1926. In der letzteren Arbeit hat sich in der Intensitats- 
formel auf §. 238 ein Druckfehler eingeschlichen. Es mu8 dort heiBen 


ioe OTT 


lV’ 


mG) ee) 
Das in der Originalarbeit vor dem Bruch der rechten Seite stehende WO 


ist also durch ,,/‘‘ zu ersetzen. Wir stellen dies im EHinverstaéndnis mit 
den Autoren fest. 


Grotrian, Spektren I. 5 
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mit den Beobachtungen im Einklange sind. In Fig. 9,I geben 
wir das theoretische Strukturbild von H,, H, und H, in der 
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AY,=0,3645 


0,3567- 


Fig. 9, Ue _ Theoretisches Struktur- und Inten- 
sitatsbild von Hy, Hg und H,. 


Weise, daB die Lange der 
Linien proportional ihrer In- 
tensitaét ist. Unter den Li- 
nien ist fiir H, und Hy, die 
Intensitat auch zahlenmaBig 
angegeben, wobei willktrlich 
fiir 1b der Wert 1 angenom- 
men ist. Ftr die Kompo- 
nenten JI6 und IIc, die 
durch je zwei verschiedene 
Ubergange entstehen kén- 
nen, sind sowohl die Inten- 
sitaten der Teilkomponen- 
ten wie auch die Gesamt- 
intensitat angegeben. Da- 
bei entspricht die starkere 
Komponente von JIb (In- 
tensitat 5) dem Ubergang 
Mz, .1—> 2, , und die starkere 
Komponente von J/c dem 
Ubergang Ny > 2 4- 

Nach den sehr sorg- 
faltigen Versuchen von 
HANSEN ergeben sich fir 
das Intensitatsverhaltnis von 
IIb: IIc Werte, die mit 
der Theorie vereinbar sind, 
dagegen ist das Intensitats- 
verhaltnis von ZJa:1Jb im 
allgemeinen gerade umge- 
kehrt, als wie man es nach der 
Theorie erwarten sollte. Wie 
z. B. die Intensititskurve 
von HanseEn Fig. 4, I, S. 21, 
zeigt, ist die kurzwellige 
Komponente stirker als die 
langwellige, wahrend es nach 
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der Theorie, wie man aus Fig. 9, I ersieht, entgegengesetzt sein 
sollte. Das Intensitaétsverhaltnis der beiden Hauptkomponenten 
hangt auBerdem, wie die Experimente zeigen, vom Druck des 
Gases und der Weite der Entladungsréhre bzw. der Stromdichte 
ab. SOMMERFELD und UNSOLD haben versucht, diese Intensitats- 
anomalie auf Grund der Metastabilitat des Termes 2) , zu erklaren. 
Diese Erklarung erscheint aber nicht vollig befriedigend. Es bleibt 
also diese kleine Diskrepanz zwischen Theorie und Beobachtung 
noch bestehen. 

Dagegen gibt die neue Auffassung eine vollig befriedigende 
Erklarung fiir das Auftreten eines Paschen-Backeffektes bei den 
Balmerlinien. Es sei hier nur darauf hingewiesen, dafi SommMErR- 
FELD und Unséxip! diesbeziiglich beste Ubereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Beobachtung nachgewiesen haben, ein Resul- 
tat, das als wichtigste Stiitze fiir die Dublettstruktur der Wasser- 
stoffterme gewertet werden muB. 

Das Niveauschema des Het-Spektrums mit Dublettstruktur. 
Fir Het ist in Fig. 9, IZ, die das Analogon zu Fig. 8, II bildet, 
von den zweiquantigen Zustainden ab das Niveauschema gezeichnet, 
das sich bei Berticksichtigung von Relativitaét und Rotation er- 
gibt. Wir sehen daraus, da fiir die ultraviolette Linie 4 = 1640 
dieselbe Feinstruktur zu erwarten ist wie fiir H,, nur wieder mit 
16facher VergréBerung der Frequenzdifferenzen. Fir 4 = 4686 
haben wir, wie aus dieser Figur ersichtlich ist, 13 nach den Aus- 
wahlregeln erlaubte Uberginge zwischen den vier- und dreiquanti- 
gen Niveaus, von denen aber mehrere genau gleiche Frequenzen 
ergeben, da ja die durch einen Kreisbogen verbundenen Zustande 
genau gleiche Energiewerte haben. Trotzdem ist aber die Zahl 
der zu erwartenden Linienkomponenten gegentiber der durch 
Fig. 8, II vertretenen Auffassung von 5 auf 8 vermehrt. 

Die Struktur von 2 = 4686. Dies zeigt noch deutlicher Fig. 10, I, 
die das Pendant zu der hier zum Vergleich nochmals reproduzierten 
Fig. 5, I bildet, und deren Anordnung nach dem bei Fig. 8, I, S. 32 
Gesagten ohne weiteres verstindlich sein diirfte. Wir haben in 
Fig. 10, I aber nur die Ubergange und Linien eingezeichnet, die 
nach den Auswahlregeln erlaubt sind. Wie man sieht, sind Jb, 
IIc und JIId die neu hinzugekommenen Komponenten. Von 
diesen liegen Jb und I/c so nahe bei den starken Komponenten Ja 


1 A. SOMMERFELD u. A. UNSOLD, 1. c. S. 33. 
3% 
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und Jb, daB sie von diesen sicher nicht getrennt werden kénnen. 
Es bleibt zur Entscheidung zwischen der alten und der neuen Auf- 
fassung lediglich IIId. Dies ist nun gerade die Komponente, 
deren Auftreten, wie wir schon friiher erwaihnt haben, von 
PascHEN bei Gleichstromanregung festgestellt worden ist, also 
unter Bedingungen, bei denen auf ere oder molekulare Felder 
nicht vorhanden waren. Wir verweisen noch einmal auf die 
Photometerkurve Fig. 6, I, 8. 25. 
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Fig. 10,1. Feinstruktur und Niveauschema Fig. 5,1. Feinstruktur und Niveauschema 

der He+-Linie 2=4686 AB. nach Goupsmir der He+-Linie 2 = 4686 AB nach 
und UHLENBECK. .  SOMMERFELD. 


Auch die zweite friiher erwihnte, das Intensitaétsverhaltnis 
der Komponenten Ja und J/b betreffende Unstimmigkeit findet 
nach der neuen Auffassung ihre vollstindige Erklarung. Nach 
der Schrédingerschen Wellenmechanik lassen sich auch fiir den 
vorliegenden Fall die Intensitaten streng berechnen. Fig. 11, I 
zeigt nach SOMMERFELD und Uns6éup das theoretische Auf- 
spaltungs- und Intensitatsbild der Liniengruppe 2 = 4686. Wie 
man sieht, verlangt nun die Theorie tatstchlich, dak IIb etwas 
stirker sein soll als Ia, gerade so, wie es von PAScHEN beobachtet 
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ist, und zwar kommt das daher, da J7b durch zwei dieselbe 
Frequenz gebende Uberginge entstehen kann, deren Einzel- 


intensitaten zwar kleiner, pe: 
deren Summe aber gro- A=468E 
Ber ist als die Intensitiat Ib 
von La. 


Da auch die hinsicht- 
lich des Paschen-Back- 
effektes nach der alten 
Auffassung bestehende 
Schwierigkeit nach der 
Dublettauffassung vollig 
verschwindet, so kann 
man wohl sagen, dah 


Beobachtung und Theorie 


: G60 003 107 003 280 O74 003 0,02 

in so guter Uberein- 7*%31_ 076 796 0,119 0,06 

0,97 O99 3,03 0,122 0,08 
stimmung sind, wie man yp<— 


es nur irgend wiinschen 


Fig. 11, I. Theoretisches Struktur- und Intensitits- 


pild fiir die He+-Linie 4 = 4686 AB, 
kann. 


Hypothetische, sehr langwellige Spektrallinien in den Spektren 
von H und Het. Unsere Ausfiihrungen tiber die Spektren von 
H und He* méchten wir mit einem Hinweis abschlieBen, der 
uns sowohl vom theoretischen wie auch experimentellen Stand- 
punkte interessant zu sein scheint. Da fiir die Hauptquanten- 


Tabelle 38. 
H Het 
n Ubergang 
ve | Avac ¥ | vac. 
2/2122, | den | 274em | 164% | 0,171 om 
31,3 30,4 A ‘5 
3 30, — a i 8 Avy 9,25 cm 16-S Avy 0,578 cm 
32, a 31, 3 8 Av 27,75 cm 16-3 A», 1,735 em 


zahlen n keine Auswahlregel besteht, so sind theoretisch Spektral- 
linien méglich, die Ubergingen zwischen Niveaus mit gleichem n 
entsprechen. Die Zahl der méglichen Uberginge ist dabei natiir- 
lich durch die Auswahlregeln fiir*] und 7 beschrankt. Aus den 
Fig. 8, I und 10, I kann man leicht ablesen, welche Ubergange 
erlaubt sind. Wir haben dieselben in Tab. 3 fiir n = 2 und 3 
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sowohl fiir Wasserstoff wie fiir Het unter Angabe der ihnen ent- 
sprechenden Frequenzen und Wellenlangen zusammengestellt. 

Da die Frequenzdifferenzen der Niveaus, zwischen denen diese 
Ubergange stattfinden, auBerordentlich klein sind, so werden die 
Wellenlangen dieser hypothetischen Linien sehr groB und fallen 
in das Gebiet der kurzen elektrischen Wellen. Wir mochten 
keine Prognose stellen, ob solche Linien in den Spektren von 
H und He? tatsichlich vorhanden sind, méchten es aber immer- 
hin fiir wiinschenswert halten, Versuche iiber ihre Existenz oder 
Nichtexistenz anzustellen. 


Drittes Kapitel. 


Die Spektren der Atome und Ionen 
mit einem Valenzelektron. : 


$1. Die Seriengesetze, erlautert am Bogenspektrum 
des Lithiums. 


Wir gehen nun tiber zur Besprechung der Spektren der Ele- 
mente mit mehr als einem Elektron und behandeln zunachst die 
Bogenspektren der Alkalimetalle, weil diese die gré8te Ahnlichkeit — 
mit dem Spektrum des Wasserstoffs haben. Die Ursache hierfiir liegt 
atomphysikalisch darin, da bei den Alkalien ein einziges Valenz- 
elektron auBerhalb einer abgeschlossenen edelgasahnlichen Schale 
des positiven Ions vorhanden ist. Auf Grund dieser Tatsache 
k6nnen wir erwarten, dafi sich die den Termen der Alkalibogen- 
spektren entsprechenden Energiewerte der Atome deuten lassen 
werden als die Energien der verschiedenen Quantenzustande dieses 
einen Valenzelektrons in seiner Betatigung als Leuchtelektron. 
Da auBerdem der edelgasihnliche Atomrumpf in seiner Wirkung 
auf das Leuchtelektron fiir Bahnen, die auBerhalb des Atom- 
rumpfes und in weiter Entfernung von ihm verlaufen, in erster 
Naherung durch eine punktformige Ladung +e ersetzt werden 
kann, so miissen auch die Energien solcher Quantenzustande und 
damit die Terme denen des Wasserstoffatoms nahezu gleich sein. 
Abweichungen werden in um so stirkerem Mafe auftreten, je 
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mehr sich die Bahn des Leuchtelektrons dem Atomrumpf nahert, 
am stirksten dann, wenn es in den Atomrumpf selbst ein- 
dringt. 

Die Termformeln. Die empirische Analyse der Alkalibogen- 
spektren ergibt folgendes: Die Linien der Spektren lassen sich 
ganz abnlich wie beim Wasserstoff in Serien einordnen. Da- 
bei treten im allgemeinen 4 Serien auf, und es bestehen be- 
stimmte gesetzmaiBige Beziehungen zwischen den Termen, die 
wir gemaéf dem Rydberg-Ritzschen Kombinationsprinzip zur 
analytischen Darstellung der Frequenzen dieser Serienlinien als 
Differenzen zweier Terme ben6tigen. 

Wollen wir die Frequenzen der Linien einer Serie durch 
eine Formel darstellen, so werden wir auf Grund des Rydberg- 
‘Ritzschen Kombinationsprinzips folgenden Ansatz machen: 


y=T,—T(m), 


wo 7’, einen fiir diese Serie festen Term bedeutet und 7'(m) als 
Termfolge eine Funktion der ganzen Zahlen m ist, von der wir 


erwarten, da sie eine ahnliche Form hat wie die Funktion = 
2 


die beim Wasserstoff die Abhangigkeit des Lauftermes von der 
Laufzahl m darstellt. RypBEre hat gezeigt, dap sich viele Serien 


gut darstellen lassen durch den Ansatz 
R 


| EO Ta ae 
wo R wieder die Rydbergkonstante ist und a eine Korrektions- 
groBe, die fiir eine bestimmte Serie einen konstanten Wert hat, 
der bei geeigneter Wahl vom m stets kleiner als 1 gemacht werden_ 
kann. In den Fallen, wo a sich innerhalb einer Serie nicht als 
geniigend konstant erweist, kann man durch Hinzufiigung weiterer 
Korrektionsglieder eine bessere Darstellung erreichen. 

Von den zahlreichen Formeln, die hier vorgeschlagen und mit 
Erfolg verwendet worden sind, erwahnen wir nur die beiden 
von Ritz angegebenen: 

Lm) = woe, 
fe sta) 
wo 6 eine weitere Konstante bedeutet, und die Kettenbruch- 


R 
darstellung TN (m+tat+b-T(m)* 
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Insbesondere durch diese letzte Formel laBt sich bei den ver- 
schiedensten Spektren der Serienverlauf mit groBer Annadherung 
darstellen. Allen diesen Formeln gemeinsam ist die Tatsache, 
daB sich die Werte von 7'(m) mit wachsendem m immer mehr 


dem Werte des einfachen Wasserstofftermes a nahern, und wir 


sehen darin die Bestaétigung der Erwartung, die wir bereits am 
Anfang dieses Kapitels ausgesprochen haben. 

Fiir die folgende generelle Erérterung der Serienzusammen- 
hange wollen wir die einfache Rydbergsche Formel zugrunde 
legen, auch wenn wir sie dabei auf Falle anwenden, bei denen 
sie in praxi zur Darstellung nicht vollig ausreicht. 

Das Schema der Haupt-, Neben- und Bergmannserien. Die 
Serienzusammenhange lassen sich am besten an einem Beispiel 
studieren, und wir betrachten dazu das einfachste Alkalibogen- 
spektrum, nimlich das des Lithiums. In Fig. 11, I ist dies Spek- 
trum in derselben Weise schematisch dargestellt wie in Fig. 1, IT 
das Wasserstofispektrum. Zunachst sehen wir (bei Drehung 
des Figurenbandes um 90°) in dem obersten Spektralstreifen das 
Gesamtspektrum, darunter sind in vier weiteren Spektralstreifen 
die Linien herausgezogen, die zu je einer Serie geh6ren. Wir be- 
trachten zuerst die mit H.S. = Hauptserie bezeichnete Serie, 
deren erstes Glied die bekannte rote Lithiumlinie 1 = 6708 ist. 
Die Linien dieser Serie zeichnen sich dadurch aus, daB sie leicht 
in Selbstumkehr erscheinen und vom unerregten Lithiumdampf 
absorbiert werden. Wenn wir die Frequenzen der Linien dieser 
Serie durch eine Rydbergformel darstellen wollen, so haben wir 
zwei GroBen, namlich den konstanten Term 7’, und die Kon- 
stante a der Rydbergfunktion, so zu bestimmen, da die Ab- 
weichungen zwischen Beobachtung und Berechnung méglichst 
klein smd. Wie man das praktisch durchfiihrt, wollen wir hier 
nicht erértern, sondern verweisen deswegen z. B. auf das schon 
erwahnte Buch von PascHEN-GOrzz, Kapitel ITI. Es sei also 
gefunden, daB der konstante Term den Wert 7, = Tq g und die 
GréBe a den Wert a=p hat. Die Wahl des Buchstabens p 
ruhrt dabei her von dem englischen Namen der Hauptserie 
“principal serie”’. 

Die Formel zur Darstellung der Hauptserie lautet dann also: 


R 


y=THs. — aay: m = 2,3,4... Hauptserie. 
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Wir beginnen bei der Zahlung von m mit 2, weil dann die Kon- 
stante p den kleinsten Wert annimmt. 

Nunmehr betrachten wir die beiden Serien, die in Fig. 11, IZ 
iiber und unter der Hauptserie eingezeichnet sind. Diese Serien 
werden Nebenserien genannt. Die Linien der oberen Serie, sog. 
II, Nebenserie, sind im allgemeinen scharf, und diese Serie heift 
deshalb auch die scharfe Nebenserie, wahrend die Linien der 
unteren Serie, der sog. J. Nebenserie, meist diffus sind, weswegen 
diese Serie auch diffuse Nebenserie genannt wird. Bei dem Ver- 
such einer formelmafigen Darstellung der beiden Serien stellt 
sich heraus, was man auf Spektrogrammen haufig direkt sehen 
kann, und was natiirlich auch aus Fig. 11, II sofort ersichtlich 
ist, daB die beiden Nebenserien derselben Grenze (in der Fig. 11, II 
als gestrichelte Linie eingezeichnet) zustreben. Es mu8 also 
der konstante Term fiir beide Serien denselben Wert haben, 
wir wollen ihn 7’y g nennen. Fir den Laufterm ergeben sich 
dagegen, wenn wir ihn durch eine Rydbergfunktion darstellen, 
verschiedene Werte der Konstanten a. Es hat sich eingebiirgert, 
dieselbe fiir die scharfe Nebenserie mit dem Buchstaben s und 
fiir die diffuse Nebenserie mit dem Buchstaben d zu bezeichnen. 
Die Nebenserien werden also durch folgende Formeln dargestellt: 

y=Ty.s. — ee : m = 2,3,4... II. Nebenserie, 

(m + 8)? 
R 


y=Ty ss. — im dP? m = 3,4,5... I. Nebenserie. 


Auf die verschiedene Wahl des kleinsten Wertes von m werden 
wir wieder gefiihrt durch das Bestreben, den Konstanten s und d 
moglichst kleine Werte beizulegen, wobei man allerdings bei der 
II. Nebenserie zwischen 2 und 3 schwanken kann, ein Punkt, auf 
den wir sogleich noch zurtickkommen werden. 

SchlieBlich haben wir in Fig. 11, II noch eine vierte Serie, die 
sog. Bergmannserie, deren Linien im Ultraroten liegen. Bei Li 
sind von dieser Serie nur zwei Linien bekannt. Indem wir den 
Grenzterm dieser Serie mit ZJ’p 5 bezeichnen und fiir die Kon- 
stante der Rydbergformel zur Darstellung des Lauftermes den 
Buchstaben f (nach der englischen Bezeichnung ,,fundamental 
serie‘) wahlen, erhalten wir die Férmel: 

R 


= = eS m= 4,5,6... Bergmannserie. 
Us T 3. s. (m + fy’ »Y> £ 
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Auf den kleinsten Wert m = 4 werden wir hier ohne weiteres 
gefiihrt, weil f dann eine ganz kleine Grofe ist. Auch die Kon- 
stanten d und p sind bei Li noch recht klein, was bedeutet, 
daB die entsprechenden Termfolgen nahezu wasserstoffahnlich 
sind, dagegen hat s ungefahr den Wert +0,6, was eine sehr 
starke Abweichung von der Wasserstoffahnlichkeit bedeutet, eine 
Eigentiimlichkeit, die bei den meisten Spektren fiir die Laufterme 
der II. Nebenserien charakteristisch ist. 

Die graphische Darstellung des Serienverlaufs nach MapreLune. 
Diese Verhaltnisse iibersieht man sehr gut, wenn man zur graphi- 
schen Darstellung des Serienverlaufes eine Methode verwendet, 
die von MapELuNG! angegeben worden ist. In Fig. 13, II geben 
wir diese Darstellung fiir das Li-Bogenspektrum. Hier sind als 
Ordinaten genau so und in demselben Mafstabe wie in Fig. 11, II 
Frequenzen (ycm~*) aufgetragen. Auf der Abszissenachse markieren 
wir unter Benutzung desselben FrequenzmaBstabes? die Werte der 
Wasserstoffiterme in der Weise, dal die Abstande der vertikalen 


Linien vom linken Rande der Figur gleich ae sind. Wenn 


wir die Figur um 90° drehen, so stellen also diese nun horizon- 
talen Linien die Niveaus des Wasserstoffatoms dar, genau so wie 
z. B. in Fig. 2, IT. In dieses Koordinatensystem tragen wir nun 
die Frequenzen der Serienlinien in der Weise ein, daB die Frequenz 


jeder Spektrallinie auf derjenigen Vertikalen - abgetragen wird, 


die dasselbe m hat wie die Laufzahl der betreffenden Linie. Mit 
wachsendem m verschieben sich also die Linien einer Serie von 
rechts nach links und riicken gleichzeitig in die Héhe. Legen wir 
durch die den einzelnen Serienlinien entsprechenden Punkte eine 
Kurve, so ist deren Verlauf charakteristisch fiir die Funktion 7'(m), 
durch die wir die Laufterme darstellen kénnen. Wiirde 7'(m) 


genau gleich den Wasserstofftermen, also 7'(m) = sis sein, so 
ersieht man aus der Gleichung der Serie a 
R 


me? 


1 E. Mapetune, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 374. 1926. 
* Ks ist nicht unbedingt nétig, denselben Frequenzma8stab zu nehmen, 
es geniigt, die Langen auf der Abszissenachse proportional me Zu machen, 


wie es MapELuNG tut. Dadurch andert sich nur die Neigung der Kurven. 
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da sich in unserem Diagramme, in dem »y als Ordinate und 7m 
als Abszisse aufgetragen ist, eine gerade Linie ergeben miibte, 
die unter 45° geneigt von rechts unten nach links oben verlauft 
und die Ordinatenachse im Punkte v = 7, schneidet. Ist 7'(m) 


R , q : E 2 . 
=7——3; 80 ergibt sich keine Gerade, sondern eine Kurve, 
m + a)? ‘ 


deren Kriimmung um so stirker ist, je gréBer a, d.h. die Ab- 
weichung von den Wasserstofftermen, ist. AuBerdem iibersieht 
man leicht, daB die Kurven konkav nach unten sind, wenn a < 0 
ist, und konvex nach unten, wenn a> 0 ist. In jedem Falle 
wird die Kriimmung mit wachsendem m immer kleiner, da ja 
alle Terme mit wachsendem m immer wasserstoffahnlicher werden. 
Extrapolieren wir die Kurven itiber die beobachteten Serienlinien 
hinaus, so schneiden sie die Ordinatenachse wieder in dem Punkte, 
dessen Frequenz gleich dem Grenzterm der Serie ist. 

Wenn wir nun die speziellen Verhaltnisse des Li-Spektrums 
in Fig. 13, IT betrachten, so sehen wir, da sich fiir die Haupt- 
serie (H.S.), die I. Nebenserie (I. N.S.) und die Bergmannserie 
(B.S.) sehr nahezu gerade Linien ergeben, was also heibt, dab 
die Konstanten »p, d und f der Rydbergfunktionen bei diesen 
Serien sehr klein sind. Am starksten von diesen dreien ist die 
Kriimmung immer noch bei der Hauptserie, und zwar ist dieselbe, 
wie man aus der Abweichung gegen die schwach gestrichelte, 
genau unter 45° geneigten Geraden erkennt, schwach konkav 
nach unten. Das heiB®t also: die Konstante p des Lauftermes 


R 3 : ; : B 
GEC py: ist negativ. Ausgesprochen stark ist die Kriimmung 


bei der II. Nebenserie (II. N.S.). Die ausgezogene Kurve fiir 
diese entspricht dem Fall, daB wir die Zaihlung des Lauftermes 
mit m = 2 beginnen. Dann ist die Kurve konvex nach unten, 


und es ist also die Rydbergkonstante s des Lauftermes GLE 
positiv. Dem entspricht der schon angegebene Wert s = +0,6. 
Dieser Befund legt es nahe, die Zahlung nicht mit m = 2, sondern 
mit m = 3 anzufangen. Dann ergibt sich die gestrichelte Kurve, 
die nun konkav nach unten ist. Das s’, das dieser Zahlung ent- 
spricht, ist also negativ. Da s’ = s — 1 ist, so ist s’ = —0,4. 
Beide Falle entsprechen also der Forderung |s| < 1, die wir fiir 
die Numerierung der Laufzahlen aufgestellt haben. Eine Ent- 
scheidung dariiber, welcher Zahlung der Vorzug zu geben ist, 
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1aBt sich vorderhand nicht fallen. Wir werden spater auf diese 
Frage nochmals zuriickkommen, wenn wir den Zusammenhang 
zwischen den empirischen Laufzahlen und den wahren Quanten- 
zahlen besprechen. Die Tatsache, da8 sich fiir die Konstanten s 
der Laufterme der II. Nebenserie bei den meisten Spektren 
Werte ergeben, die nahe bei 0,5 liegen, hat frither die Spektro- 
skopiker veranlaBt, diese Terme mit halbzahligen Laufzahlen, 
also m = 2,5; 3,5; 4,5... usw. zu berechnen. Dann werden die 
Rydbergkorrektionen natiirlich wesentlich kleiner. Diese Berech- 
nungsart und dementsprechende Bezeichnungen finden sich viel- 
fach in alteren Arbeiten. Nachdem man erkannt hat, daB diesen 
halbzahligen Werten keine atomphysikalische Bedeutung zu- 
kommt, hat man dieselben durch ganzzahlige ersetzt, und zwar 
hat sich dabei die Zihlung mehr und mehr eingebiirgert, die der 
ausgezogenen Kurve der Fig. 18, II entspricht, bei der also das m 
der II. Nebenserie mit m = 2 fiir das erste Glied beginnt. Auch 
wir wollen, solange es sich um die empirischen Laufzahlen han- 
delt, durchweg diese Zahlung benutzen. 

Die Werte der Grenzterme. Wir betrachten nun die Grenz- 
terme, deren Werte bisher noch unbestimmt blieben. Fur den 
gemeinsamen Grenzterm der Nebenserien ergibt sich nach der 
empirisch aus den Spektren erschlossenen Regel von RyYDBERG- 
ScHustEeR folgender Zusammenhang zwischen diesem und dem 
Laufterm der Hauptserie: Hs ist die Differenz der Grenzterme der 
Hauptserve und der Nebenserien gleich der Frequenz der ersten 
langwelligsten Linie der Hauptserie (fiir Li die Linie 4 = 6708). 
In Fig. 11, If oder auch 13, IT kann man dieses Gesetz leicht 
durch Abgreifen der entsprechenden Strecken mit dem Zirkel oder 
Zentimetermafs verifizieren. In Formeln ergibt sich also die Be- 


ziehung R 
PE ONS eel oene 
woraus folgt: ite oe 
N.8.= @4 pp’ 


Ks ist also der Grenzterm der Nebenserie ein bestimmter Wert der 
Lauftermfolge der Hauptserie, und zwar der Wert derselben, fiir 
den m = 2 ist. 

Eine analoge von RunGE entdeckte Beziehung bestimmt den 
Grenzterm der Bergmannserie: Es ist die Differenz der Grenzen 
der Nebenserien und der Bergmannserie gleich der Frequenz der 
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ersten Linie der diffusen I. Nebenserie (fiir Li die Linie 2 = 6103,5). 
In Formeln ausgedriickt ist also 


R 
ee Ee ed PE oe 
INGOs Bas N.S. (Cees 
also R 
13.8.= B4 oP: 


SchlieBlich ergibt sich fiir den Grenzterm der Hauptserie fol- 
gendes: Der empirisch gefundene Wert Ty 5 stimmt dberein mit 


dem Wert der Termfolge , den man erhdlt, wenn man in 


(m + 8)? 
der nur von m= 2 an durch die scharfe Nebenserie festgelegten Folge 
m = 1 setzt. Es ist also 
R 
Ee ears 
Nachdem wir gesehen haben, dai auch die Grenzterme nur 
spezielle Werte der schon bekannten T'ermfolgen sind, kénnen wir 


die Serien in folgender Form schreiben: 


R R 


= ma =2 Byes rie 
ee eee Seep) ee ee 
es Z = = 2,344 II. Nebenseri 
— (2Q+p2 (m+spP’ MI"), 4. LL NE DERSeTIC 
R R uy . 
%=O4 pe (m+? m—3,4 ,5... I. Nebenserie, 
R R . 
= m=—4,5,6... Bergmanneerie. 


(34d)? (m+f)?’ 


Die Paschenschen Termsymbole. Um die Schreibweise zu 
vereinfachen, hat man fiir die Rydbergfunktionen abgekiirzte, 
symbolische Bezerchnungen eingefiihrt. Von den zahlreichen vor- 
geschlagenen Symbolen sind die meisten wieder aus der Literatur 
verschwunden. Nur die von PAScCHEN angegebene Bezeichnungs- 
weise findet zur Zeit in der praktischen Spektroskopie noch viel- 
fach Verwendung. Neuerdings ist ihr allerdings eine etwas 
andere, von RussELL und SAuNDERS vorgeschlagene Symbolik 
an die Seite getreten, die sich im Zusammenhange mit der theo- 
retischen Deutung der Spektren als besonders zweckmafig er- 
wiesen hat. Da wir bei den Figuren dieses Buches vor allem 
Wert darauf legen, den Zusammenhang mit den tabellarischen 
Zusammenfassungen des empirischen Zahlenmaterials, also den 
Biichern von PascHEN-G6TzZE und Fow Ler, méglichst eng zu 


46 Die Spektren der Atome und Ionen mit einem Valenzelektron. 


gestalten, wollen wir in erster Linie die Paschensche Sym- 
bolik zur Bezeichnung der Terme benutzen, haben aber auch die 
neue Bezeichnung jeweils wenigstens in den Energiediagrammen 
angegeben, um so den Zusammenhang zwischen beiden klar 
herauszustellen. Auf die Russell-Saunderssche Symbolik werden 
wir spater noch zuriickkommen. 

Nach PascHEN bezeichnet man einen Term mit der Lautzahl m 
und der Rydbergkonstante a durch das Symbol (m, a). Es ist also 


R 


a CE 


Statt (m,a) schreibt man haufig auch m,a oder noch einfacher 
ma. Indem wir diese letzte einfachste Bezeichnung benutzen, 
schreiben sich die Serienformeln wie -folgt: 
y=ls—mp m=2,3,4... Hauptserie 
2,3,4... II. Nebenserie 
4,5... I. Nebenserie 


y=2p—ms m=2 
y=2p—md m=3, 
y=3d—mf m=4 


Diese Bezeichnungen sind in Fig. 11, Il bei den einzelnen Serien 
angebracht. Der symbolischen Bezeichnung entsprechend nennen 
wir die verschiedenen Terme. auch kurz s-, p-, d- und f-Terme 
oder sprechen auch von einer s-Termfolge usw. 

Das Niveauschema des Li-Bogenspektrums. Wenn wir von 
dem eigentlichen Spektrum zum Niveauschema der Quanten- 
zustande des Li-Atoms tbergehen, so ist klar, dai wir genau 
wie beim Wasserstoff die Terme als die durch h-c dividierten 
Energiewerte dieser Zustande aufzufassen haben. Wir werden 
also in Fig. 12, IJ die Termwerte in derselben Weise wie bei 
analogen friiheren Figuren, von einer’ oberen horizontalen 
Nullinie aus nach unten abtragen und wollen dabei die Term- 
werte, die zu einer bestimmten Folge gehéren, untereinander, die 
einzelnen Termfolgen nebeneinander auftragen. Neben jedes hori- 
zontale Niveau schreiben wir das der Paschenschen Bezeichnung 
entsprechende Symbol. Fig. 11, II und 12, II sind dabei natiir- 
lich wieder in demselben Frequenzmafstabe gezeichnet. Ihr Zu- 
sammenhang mag noch durch folgende Angaben erlautert werden. 
Wir erhalten aus Fig. 11, II die Werte der Laufterme, indem wir 
den Abstand einer Spektrallinie von der Grenze der Serie, zu der 
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die Linie gehdrt, ausmessen. Diese Strecken sind dann in 
Fig. 12, IZ von dem oberen Nullniveau nach unten abgetragen. 
Da fiir die Hauptserie in Fig. 11, II die Seriengrenze mit der 
oberen Horizontallinie zusammenfallt, so liegen die Linien der 
Hauptserie in Fig. 11, If in derselben Hohe wie die p-Niveaus 
in Fig. 12, Il. Den 3d-Term erhalten wir z. B. in Fig. 11, II 
aus dem Abstande der Linie 2 = 6103,5 von der gestrichel- 
ten Grenze der I. Nebenserie vy = 2p — md. 

Die Skala der effektiven Quantenzahlen. In Fig. 12, IT tritt nun 
die GroBe der Terme und damit die Lage der Energieniveaus des 
Li-Atoms deutlich in die Erscheinung. Um auch in dieser Ab- 
bildung den Grad der Abweichung der Terme von den Wasser- 
stofftermen zum Ausdruck zu bringen, haben wir in derselben 
wie auch in analogen, spater folgenden Figuren auf der 


rechten Seite eine mit \/ © aberschriebene Skala angebracht. Fir 
y 


: ae. IR : ‘ 
die Wasserstoffterme » = — ist also | — =n gleich einer ganzen 
n= y 


Zahl, der Hauptquantenzahl. Die ganzzahligen Werte dieser Skala 
geben also die Lage der Wasserstoffterme an. Die Abweichung 
eines beliebigen Termes y vom Wasserstoffterm konnen wir statt 
durch die Rydbergkorrektion auch durch die sog. ,,effektive 
Quantenzahl* n* messen, die definiert ist durch die Gleichung 


R 
aT 
so daB also n* = \- ist. An der genannten Skala haben wir 
oe 


auch zwischen den ganzzahligen Werten von n bestimmte, da- 
zwischen liegende Werte von n* angegeben, die es gestatten, 
den Wert der effektiven Quantenzahl fiir die wichtigsten Terme 
an dieser Skala abzulesen. So kénnen wir z. B. aus Fig. 12, Il ab- 
lesen, daB fiir den Term 1s die effektive Quantenzahl n* = 1,59, 
fir den 2s-Term = 2,6 ist, in Ubereinstimmung mit unserer 
friiheren Angabe, da die Konstante s der Rydbergfunktion fiir 
die s-Termfolge des Li den Wert s = +0,6 hat. Auch die schon 
erwaihnte nahe Wasserstoffahnlichkeit der tibrigen Terme ist an 
dieser Skala gut erkennbar. Die effektiven Quantenzahlen fiir 
die p-Terme sind: fiir 2p:n* = 1,96, fir 3p:n* = 2,95 usw. Die 
Konstante p der Rydbergfunktion hat also den Wert p = —0,05. 
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Entstehung und Eigenschaften der Serien. Die Entstehung 
der Spektrallinien als Uberginge zwischen zwei Termen deuten 
wir wieder an durch schrage Verbindungslinien, die wir mit den 
Wellenlangenwerten versehen, und deren Dicke ein ungefahres Ma 
fir die Intensitat der betreffenden Spektrallinie gibt. Wie dabei 
die vier Serien des Spektrums durch Uberginge zwischen den 
einzelnen Niveaus entstehen, ist aus Fig. 12, II so unmittelbar 
ersichtlich, daB wir darauf kaum noch im einzelnen hinzuweisen 
brauchen. Die Hauptserie entsteht durch Uberginge von den 
»-Niveaus zum tiefsten s-Niveau 1s, die Nebenserien durch Uber- 
gainge von den héheren s- und den d-Niveaus zum tiefsten p- 
Niveau 2p, die Bergmannserie durch Ubergiinge von den f-Niveaus 
zum tiefsten d-Niveau 3d. 

Von den vier Serien ist die Hauptserie dadurch ausgezeichnet, 
da fiir ihre Linien der Endzustand der Emission das energetisch 
tiefste Niveau ist, das in unserem Niveauschema tiberhaupt vor- 
kommt. An und fiir sich ware es zunachst natiirlich denkbar, daB 
energetisch noch tiefer liegende Zustande existieren, die sich bisher 
der Beobachtung entzogen haben. Daf} dies sicher nicht so ist, 
sondern daB der Term 1s tatsaichlich den Normalzustand des Atoms 
darstellt, beweist die schon erwahnte Tatsache, daB Lithiumdampf 
bei niedrigen Temperaturen die Linien der Hauptserie absorbiert. 
Da nach Bour ein Absorptionsprozef die einfache Umkehrung des 
Emissionsprozesses ist und also durch Absorption eines Licht- 
quants h-c- »v das Atom von einem tieferen Niveau auf ein um die 
Energie h-c+v hoheres gehoben wird, so kann bei geniigend niedriger 
Temperatur, bei der sich praktisch alle Atome im energetisch 
tiefsten Zustande befinden, ein Dampf oder Gas nur die Fre- 
quenzen absorbieren, die in unserem Niveauschema von diesem 
Zustande aus nach oben gehen. Da bei Li die von 1s nach 
oben fiithrenden Linien der Hauptserien absorbiert werden, 
beweist dies, daB der Zustand 1s des Li-Atoms der Normal- 
zustand. ist. ? 

DaB die Nebenserien und auch die Bergmannserie von un- 
angeregtem Dampf nicht absorbiert werden, liegt daran, da® die 
ihren Linien entsprechenden Uberginge, wenn wir sie Absorp- 
tionsprozessen entsprechend von unten nach oben betrachten, 
von Zustanden des Atoms (2p und 3d) ausgehen, zu deren 
Erzeugung dem Atom schon eine betrachtliche Energie zu- 


I. Die Seriengesetze, erlautert am Bogenspektrum des Lithiums. 49 


gefiihrt werden muf. Bei geniigend hoher Temperatur, z. B. 
im elektrischen Ofen oder in den Sternen, kann dieser Fall 
realisiert werden, und dann treten auch diese Serien in Absorp- 
tion auf. 

Die Energien, die dem Atom zugefiihrt werden miissen, um 
einen bestimmten angeregten Zustand zu erzeugen, lassen sich 
wieder einfach ablesen an der auf der linken Seite der Niveau- 
figur angebrachten Voltskala. Wir sehen z. B., daB zur Erzeugung 
des 2p-Zustandes von Li 1,84 Volt erforderlich sind. Dies ist 
gleichzeitig auch die Energie, die wir dem unangeregten Li-Atom 
zufiihren miissen, um die rote Li-Linie 4 = 6708,85 in Emission 
zu erzeugen. Die Anregungsenergie irgendeiner Linie des Serien- 
spektrums ist um so groper, je héher der Term liegt, der den Anfangs- 
zustand fiir die Emission dieser Linie bildet. Um das obere Grenz- 
niveau zu erreichen, sind 5,37 Volt erforderlich. Dies ist also die 
Lonisierungsspannung des Li-Atoms. 

Viele auf die Anregung der Spektrallinien ‘durch Elektronen- 
stoB beziiglichen Tatsachen lassen sich aus den Niveaufiguren 
dieses Buches leicht ablesen. Wir begniigen uns hier mit diesen 
kurzen Bemerkungen und verweisen wegen aller Einzelheiten auf 
Bd. III dieser Sammlung: Anregung von Quantenspriingen durch 
StoBe von J. Franck und P. Jorpan. Insbesondere empfehlen 
wir dem Leser des Buches von FRANCK und JORDAN, bei 
dem Studium der im dritten Kapitel behandelten Tatsachen 
die Niveaufiguren des vorliegenden Buches zur Hand zu 
nehmen. 

Die Zuordnung der Quantenzahlen k und n zu den Termen. 
Fig. 12, IT la8t deutlich noch zwei sehr wichtige Tatsachen er- 
kennen : 

1. Die Vielfachheit der durch die Terme gegebenen Zustdnde ist 
genau dieselbe wie die Vielfachheit der Wasserstoffterme bei Beriick- 
sichtigung der Relativitit allein, entsprechend der einfachen n,- Klassi- 
fikation im Niveauschema der Fig. 3, IT. 

2. Die Ubergdnge zwischen den Niveaus der Fig. 12, II, die 
zur Entstehung der 4 Serien fiihren, sind, wie der Vergleich von 
Fig. 3, II und 12, II zeigt, genaw dieselben wie die Ubergénge, die 
wir in Fig. 3, II aus der Auswahlregel fiir k erhalten haben. Es 
treten in beiden Figuren stets nur Ubergange zwischen Termen 
auf, die zu nebeneinanderliegenden Termfolgen gehéren. 


Grotrian, Spektren I. 4 
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Diese beiden Tatsachen zwingen direkt dazu, auch die Vielfach- 
heit der Terme des Li-Spektrums durch eine n,-Klassifikation und 
die Entstehung der speziell beobachteten 4 Serien durch die Aus- 
wahlregel fiir k zu erklaren. 

Wir kommen also zu folgender Zuordnung von azimutalen 
Quantenzahlen k zu den Termfolgen, die zuerst von SOMMERFELD 


ur | ve 
angegeben wurde eae 


p-Terme k=2 

d-Terme k=3 

f-Terme k=4 
Auswahlregel 4k = -1. 


Bei dieser Normierung verstehen wir tatsachlich das Auftreten 
der 4 Serien wie auch weiterer Kombinationslinien, die nach der 
Auswahlregel erlaubt sind und auf die wir noch spater zurtick- 
kommen werden. 

Was nun die Werte von n betrifft, so werden wir bei den 
wasserstoffahnlichen p-, d- und /-Termen nicht zweifeln, daB die 
Laufzahlen, die wir zur Abzihlung dieser Terme eingefiihrt haben, 
mit den Werten der wahren Hauptquantenzahlen tibereinstimmen. 
Diese Normierung ist auch insofern im Einklange mit der Zu- 
ordnung der k-Werte, als dann fir die tiefsten Terme dieser 
Folgen n = k ist und die Bedingung k= n niemals verletzt wird. 
Fir die s-Terme kénnen wir dagegen nicht ohne weiteres sagen, 
ob dem tiefsten s-Term die Hauptquantenzahl 1 oder 2 zuzu- 
ordnen ist. Wie eine spatere generelle Diskussion der Werte der 
Hauptquantenzahlen zeigen wird, missen wir tatsachlich dem 
1s-Term des Li die Hauptquantenzahl n = 2 zuordnen. Durch 
diese Erfahrung mégen wir darauf vorbereitet sein, daB auch bei 
den p-, d- und f-Termen anderer Elemente der Fall eintreten 
kann, dafi die tatsichliche Hauptquantenzahl nicht mit der 
empirisch zugeordneten Laufzahl iibereinstimmt. 

Laufzahlen oder Hauptquantenzahlen zur- Bezeichnung der 
Terme? Bei dieser Sachlage kénnte es zweckmaBig erscheinen, in 
den Bezeichnungen der Terme von vornherein anstatt der empi- 
rischen Laufzahlen die richtigen Hauptquantenzahlen einzufihren. 
Wir haben aber davon abgesehen aus zwei praktischen Griinden: 

1. Wie wir in einem spiteren Kapitel ausfiihrlich darlegen 
werden, sind die wahren Hauptquantenzahlen fiir die verschie- 
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denen Elemente sehr verschieden. Es ist daher nicht leicht, 
immer im Kopfe zu haben, mit welcher Hauptquantenzahl fiir 
ein bestimmtes Element jede der verschiedenen Termfolgen be- 
ginnt. Bei schriftlichen Darlegungen, insbesondere Original- 
arbeiten, ist es natiirlich leicht médglich und haufig auch 
empfehlenswert, die richtigen Hauptquantenzahlen in die Term- 
symbole einzusetzen. Im Gespriich oder im Vortrage ist es aber 
fast ausgeschlossen, das komplizierte System der wahren Haupt- 
quantenzahlen zu benutzen. Da es aufBerdem in solehen Fallen 
selten von Wichtigkeit ist, den Wert der Hauptquantenzahl durch 
Angabe des Termsymbols zum Ausdruck zu bringen, sondern 
viel haufiger der Wunsch besteht, klarzumachen, ob es sich um 
den ersten, zweiten, dritten usw. Term einer Folge handelt, ist 
es viel zweckmiafiger, fiir diese Zahlung der Terme eine fiir alle 
Hlemente gleichartige Methode beizubehalten, die die Spektroskopiker 
sich schon in Form der empirischen Laufzahlen geschaffen haben. 

2. Wir legen Wert darauf, die Termbezeichnungen dieses 
Buches und insbesondere der Figuren méglichst in Kinklang 
zu bringen mit den Bezeichnungen der tabellarischen Zusammen- 
stellung der Spektren von PascHEN und G6rzsx, in der durchweg 
die empirischen Laufzahlen benutzt werden. Indem wir dieselben 
Bezeichnungen benutzen, ist es leicht méglich, den etwa bendotig- 
ten genauen Zahlenwert eines in einer Figur vorkommenden 
Termes in den Zahlentabellen nachzuschlagen. 

Wir mochten bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, daB in 
dem Buche von A. FowLeR die Normierung der Laufzahlen eine 
etwas andere ist als bei PascHen-GOTzE und den Figuren 
dieses Buches. Fow.Er benutzt die von RYDBERG vorgeschlagene 
Numerierung, bei der die Laufzahlen der s- und p-Terme mit J, 
der d-Terme mit 2 und der f-Terme mit 3 beginnen. Auberdem 
verwendet: FowLeR bei den Dublettspektren statt der kleinen 
lateinischen Buchstaben s, p, d, f die griechischen Buchstaben 
o, a, 0, y. Die folgende kleine Tabelle gibt eine Zusammen- 
stellung der Terme in der Bezeichnung der beiden Autoren: 


IPASOHENG les) 26, oS; 2), op, 4p; 3d, 40, ods 4), 57, 67. 

FowLeR: lo, 2c, 30; la, 2x, 3a; 20, 30, 46; 30, 49, 5¢. 

Auch bei den in diesem Buche vorkommenden Figuren von 

solechen Spektren, die in den tabellarischen Zusammenstellungen 
4* 
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von PascHEN-G6TzE und FowLeR noch nicht enthalten sind, 
haben wir der Einheitlichkeit halber die Bezeichnung von PASCHEN 
einschlieBlich der Numerierung der Laufzahlen durchweg_bei- 
behalten, auch wenn in den Originalarbeiten. andere Bezeich- 
nungen. benutzt werden. Um aber den Zusammenhang zwischen 
den Bezeichnungen der Figuren und der Originalarbeit jeweils 
klarzustellen, haben wir unter den Figuren die verschiedenen 
Bezeichnungen in kleinen Tabellen untereinandergestellt. In 
den Zeilen mit ,,statt‘‘ stehen die Bezeichnungen der Figur und 
darunter unter Voranstellung der Anfangsbuchstaben der be- 
treffenden Autoren die Bezeichnungen der Originalarbeit, die 
unten zitiert ist. 


§ 2. Die Dublettstruktur der Alkali-Bogenspektren. 


Nachdem wir schon beim Wasserstoff gesehen haben, dal die 
einfache n,-Klassifikation der Quantenzustande nicht gentigt zur 
Erklarung saimtlicher Beobachtungstatsachen, sind wir darauf 
vorbereitet, auch bei den Alkalispektren auf Tatsachen zu 
stoBen, die sich nur unter Zugrundelegung der Hypothese des 
rotierenden Elektrons und der dadurch erweiterten Modellvorstel- 
lung verstehen lassen. 

Beim Li-Spektrum machen sich diese Erfahrungstatsachen 
nur in minutidsen Effekten von derselben GroBenordnung wie 
bei Wasserstoff bemerkbar. Es zeigt sich naimlich bei genauer 
spektroskopischer Analyse, da die rote Li-Linie 2 = 6708, sowie 
auch die Linien der beiden Nebenserien Doppellinien mit der 
sehr kleinen Frequenzdifferenz dy = 0,33 cm! sind. 

Diese Dublettstruktur der Alkalispektren tritt in um so 
groberer Form in die Erscheinung, zu je schwereren Alkalien wir 
tibergehen. ‘ 

Das Na-Spektrum und die Duplizitat der p-Terme. Wenn wir 
das Na-Spektrum in Fig. 17, II betrachten, so sind die D-Linien 
die bekannteste AuBerung der Dublettstruktur dieser Spektren. Diese 
bilden das erste Glied der Hawptserie. Auch deren héhere Glieder 
sind Doppellinien, wobei die stirkere Linie stets auf der kurz- 
welligen Seite liegt. Diese Doppellinien riicken mit wachsender 
Laufzahl vmmer néher aneinander, so daB also die beiden den 
Einzellinien des Dubletts entsprechenden Serien gegen dieselbe 
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Grenze konvergieren. In den Nebenserien dagegen haben wir. 
Dubletts, bei denen umgekehrt die starkere Linie auf der lang- 
welligen Seite liegt und die Frequenzdifferenz unabhangig von 
der Laufzahl konstant bleibt innerhalb jeder der beiden Neben- 
serien. Sie ist zahlenmaBbig’ gleich der Frequenzdifferenz der bei- 
den D-Linien. Die beiden Hinzelserien, aus denen die Dubletts 
der beiden Nebenserien bestehen, konvergieren also gegen zwei 
wm den Dublettabstand verschiedene Grenzen. 

Diesen empirischen Befund k6énnen wir sofort erkliaren, 
wenn wir annehmen, da simtliche p-Terme doppelt sind und 
daB die Aufspaltung der p-Terme mit wachsender Laufzahl gegen 
Null konvergiert. Wir wollen entsprechend der Paschenschen 
Symbolik diese beiden p-Terme durch die Indices 1 und 2 unter- 
scheiden derart, daf der Index 1 immer dem kleineren und der 
Index 2 dem gréferen Term zugeordnet ist. Dann haben wir 
also in der symbolischen Schreibweise folgende Serien: 


Mee Ihe va m =2,3,4... Hauptserie 
y—l1s — MPs 


v= 2p, — ms m —2,3,4... II. Nebenserie 
vy =29,—™m™s 


y= 2p md m=3,4,5... I. Nebenserie 
vy = 20, — md 
y= 3d —mf m =4,5,6... Bergmannserie. 


Das Niveauschema des Na-Spektrums. Im Niveauschema 
Fig.18, 11 tragen wir der Tatsache der Duplizitat der p-Terme 
Rechnung, indem wir die beiden p-Termfolgen nebeneinander auf- 
tragen. Die Niveauunterschiede sind dabei allerdings so gering, 
dafi sie héchstens bei 2p, und 2, in der Figur eben erkennbar 
sind, wahrend die Unterschiede der héheren p-Terme in der Figur 
nicht mehr darstellbar sind. Aber die prinzipiell wichtige Er- 
weiterung, die dadurch im Niveauschema und auch in der Zahl 
der den Spektrallinien entsprechenden Ubergiingen eintritt, 1ABt 
sich bei dieser Art der Anordnung gut tibersehen. Man erkennt 
leicht, daB die konstante Frequenzdifferenz im ersten Glied der 
Hauptserie und in den beiden Nebenserien einfach gleich der Diffe- 
renz der beiden Niveaus 2p, und 2p, ist, die im ersten Falle den 
Anfangszustand, im zweiten den Endzustand der Emission bilden, 
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-wahrend der Endzustand im ersten und die Anfangszustande im 
zweiten Falle einfach sind. 

Die Vertauschung der Intensitatsfolge der Dublettlinien bei 
Hauptserie und Nebenserien kénnen wir verstehen, wenn wir die 
Annahme machen, dai die Kombination eines p,-Termes mit 
einem s- oder d-Term stets gréBere Intensitat gibt als die Kom- 
bination mit dem entsprechenden p,-Term, ganz gleichgiltig, ob 
die p-Terme dabei Anfangs- oder Endzustand der Emission sind. 
Auf eine wesentliche Verscharfung dieses Intensitatsgesetzes 
werden wir noch zuriickkommen. 

Die Duplizitaét der d-Terme. Schon bei Natrium machen sich 
in der I. Nebenserie Andeutungen dafiir bemerkbar, da auch 
die d-Terme doppelt sind. Diese Anzeichen bestehen darin, dai 
die Frequenzdifferenzen fiir die Dubletts der I. Nebenserie ein 
wenig kleiner ausfallen als fiir die der II. Nebenserie und des 
ersten Gliedes der Hauptserie. Dieser Verdacht findet dann seine 
volle Bestatigung bei den noch hoheren Alkalien. Bei Kalium 
(Fig. 24, II und 25, II) riicken zwar die ersten Glieder der 
I. Nebenserie so weit ins Ultrarote, daB bei ihnen infolge der un- 
giinstigen Spektrallage ein Nachweis der Duplizitat der d-Terme 
wesentlich erschwert wird. 

Die ,,verbotenen“ Linien » = 1s — md. _ Dagegen folgt die- 
selbe mit absoluter Sicherheit aus einem von Darra! in Absorp- 
tion beobachteten Dublett bei 2 = 4642,17 und 4641,58 AR. 
Diese Linien sind zu deuten als vy = 1s—3d, sie sind also Kom- 
binationen des Grundterms 1s mit dem Term 3d. Diese Linien 
sind, worauf wir unter Abschweifung vom eigentlichen Thema 
kurz eingehen missen, nach der Auswahlregel fiir k ,,verboten“. 
Trotzdem treten sie bei allen Alkalien sowohl in Emission wie in 
Absorption auf unter Bedingungen, bei denen das Vorhandensein 
starker éuBerer oder molekularer Felder ausgeschlossen ist. Wir 
haben diese Linien wegen des besonderen Interesses, das sie bean- 
spruchen, in den Niveaufiguren simtlicher Alkalien eingezeichnet. 
Bei Kalium ist auch ein zweites Serienglied » = 1s—4d bei 
4 = 3649 AE bekannt, und bei Caesium sind neuerdings 6 Glieder 


1 §. Darra, Proc. Roy. Soc. London Bd. 101, S. 539. 1922; iiber die 
Linien 1 s — md siehe auch P. D. Foortn, F. L. Montrr u. W. F. Meaaers, 
Phil. Mag. (6) Bd. 43, S. 659. 1922; N. Bour, ebenda Bd. 43, S. 1112. 1922; 
A.L.M.Sowersy u. 8. Barrat, Proc. Roy. Soc. London Bd. 110, 8.190. 1925. 
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der Serie y = 1s—md von SHRuM, CARTER und Fow.eEr! in 
Emission gefunden worden. Das Auftreten dieser Linien unter 
den genannten Bedingungen weist darauf hin, da die Auswahl- 
regeln in dem Sinne zu verstehen sind, daB Uberginge, die ihnen 
widersprechen, nicht etwa vollig ausgeschlossen sind, sondern nur 
normalerweise so selten auftreten, daB die entsprechenden Linien 
nicht beobachtbar sind. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir 
solche ,,verbotene‘‘ Uberginge kann aber in den einzelnen Fallen 
sehr verschieden sein, und es ist vom theoretischen Standpunkte 
durchaus verstandlich, daB in besonderen, vom Bau der Atome 
abhingigen Fallen die Ubergangswahrscheinlichkeiten so grok 
werden, das sich die betreffenden Linien leicht beobachten lassen. 

Die Duplizitat der Linien 1s — 3d beweist also, daB die 3d- 
Terme doppelt sind. Bei Rubidium, dessen Spektrum und Niveau- 
schema in Fig. 30, II und 31, II dargestellt sind, folgt die Auf- 
spaltung der d-Terme aber auch aus der Struktur der Linien der 
I. Nebenserie. Bei Caesium schlieBlich (Fig. 35, IT, 36, IT und 37, IL) 
sind die Aufspaltungen der Terme so groB geworden, dafi auch 
die f-Terme von K. W. Mutssner? einwandfrei als doppelt nach- 
gewiesen werden konnten. 

Die Struktur des zusammengesetzten Dubletts. Die spek- 
tralen Erscheinungen, die sich dabei in der I. Nebenserie 
und der Bergmannserie ergeben, wollen wir am Beispiel des 
Cs-Spektrums erlautern. Wenn wir Fig. 35, II betrachten, so 
sehen wir, dai an Stelle je einer Linie in der I. Nebenserie 
und der Bergmannserie, wie wir sie bei Li beobachteten, nun 
je drei Linien auftreten. Die stirkste Linie dieses Gebildes, 
das wir nach der von RYDBERG eingefiihrten Bezeichnung ein 
, zusammengesetztes Dublett’ nennen wollen, ist die mittelste, 
fiir das erste Glied der I. Nebenserie von Cs, z. B. die Linie 
A = 34892,0 AE; auf deren langwelligen Seite liegt ein schwa- 
cher Begleiter oder Satellit (A = 36127,0 AE), wahrend auf 
der kurzwelligen Seite in gréBerem Abstande eine dritte starke 
Linie (A = 30100,0) liegt. Es stellt sich heraus, daB der Frequenz- 
abstand des Satelliten von der kurzwelligen dritten Linie gleich der 
Dubletiaufspaltung in dem ersten Gliede der Hawptserie oder in 


1 G. M. Surum, N. M. Carter u. H. W. Fowir, Phil. Mag. (7) Bd. 3, 


8. 27. 1927. °° 
2 K. W. Mzissner, Ann. d. Phys. Bd. 65, 8. 378. 1921. 
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stimtlichen Gliedern der II. Nebenserie ist. Weiterhin beobachten 
wir, was besonders deutlich aus der Madelungschen Darstellung 
des Serienverlaufs in Fig. 37, II ersichtlich ist, dai mit wachsender 
Laufzahl der Abstand zwischen Satellit und Hauptlinie immer 
kleiner wird, wahrend der Abstand des Satelliten, von der kurz- 
welligsten Linie in dy gemessen, unverindert bleibt. Dieses Ver- 
halten kénnen wir ohne weiteres aus der Annahme erklaren, da} 
jeder d-Term doppelt ist, daB die Aufspaltung der d-Terme 
wesentlich kleiner ist als die der p-Terme gleicher Laufzahl, und 
da mit wachsender Laufzahl m diese Aufspaltung der d-Terme 
immer kleiner wird und fiir m = oo gegen Null konvergiert. Wir 
wollen auch die beiden d-Terme durch Indices 1 und 2 unter- 
scheiden, so dai md, < md, ist. Aus der Fig. 35, II ist nun 
schon ersichtlich, daB die aus je drei Linien bestehenden Linien- 
gebilde Einzelglieder der folgenden drei Serien sind, in die die 
I. Nebenserie zerfallt: 


vy =2p,—md,  starkste mittlere Linie, 
y =2p,— md, langwelliger Satellit, 
y=2p,—md,  kurzwelligste Linie. 


Satellit und starkste Linie haben, wie es sein mu}, dieselbe Grenze, 
die Differenz zweier Linien mit gleichem m der zweiten und dritten 
Serie, wie auch die Differenz der Grenzen der beiden ersten und 
der dritten Serie ist gleich 2p, — 29). 

Die inneren Quantenzahlen 7 der p- und d-Terme. Das Niveau- 
schema der Fig. 36, II zeigt zwar schon deutlich, wie die drei Linien 
des ersten Gliedes der I. Nebenserie durch Ubergiinge zwischen 
den 2,p-und 3d-Termen entstehen; wir wollen das aber an Fig. 12, I 
nochmals besonders erlautern. Bei dieser sind die Niveaus in der- 
selben Weise angeordnet wie bei den fritheren Fig.3, I und 8, 18.33. 
Wir sehen hier besonders anschaulich, wie die drei im unteren 
Spektrum vorhandenen Linien durch die direkt tiber den Linien 
eingezeichneten Ubergange zwischen den d- und p-Niveaus ent- 
stehen und erkennen, dafi das zusammengesetzte Dublett, wenn 
simtliche méglichen vier Uberginge tatsachlich vorkimen, noch 
durch die gestrichelte Linie, dem gestrichelten Ubergang ent- 
sprechend, erganzt werden miiBte. Diese Linie tritt tatsachlich 
bei normalen Anregungsbedingungen nicht auf, und wir sehen 
darin das Wirken einer Auswahlregel fiir eine neue Quantenzahl, 
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die wir einfiihren miissen, um die Doppelniveaus unterscheiden 
zu koénnen. SOMMERFELD hat diese neue Quantenzahl j, die er 
,innere Quantenzahl nannte, nach den eben erwahnten rein 
formalen Gesichtspunkten so normiert, daf zwei Dubletterme 
verschiedene j-Werte erhalten, und da nach der zunichst em- 
pirisch gefundenen Auswahlregel Aj = 0 oder +1 das Auftreten 
der beobachteten und das Fehlen der méglichen Kombinationen 
zu erklaren ist. Die j7-Werte sind dann natiirlich nur bis auf eine 
willkiirliche Konstante festgelegt, und 
SoMMERFELD wahlte als das nahe- Dey cy iE 
liegendste zuniachst ganze Zahlen. Day A Hah 32 
Wir haben aber in Fig. 12,1 unter j 
gleich die halbzahligen Werte der 
neuen Quantenzahl angegeben, die 

der Normierung auf Grund der Theorie 
entsprechen; auf diese werden wir 
gleich zurtickkommen. Zunachst 25 
stellen wir nur fest, daB das Aus- Ye 
fallen der vierten Linie bei der aus 

Fig. 12, I ersichtlichen Zuordnung der “E,—Pe Yo 
j-Werte von der Auswahlregel ge- <Ap— 
fordert wird, da fiir diese Linie 
Aj =2 sein wiirde. Se 

Struktur und j-Werte der /-Terme. 
Fiir die Bergmannserie sind Beob- i 
achtung und Deutung auf Grund — "yupteti der 1. Nebenserie. 
des Niveauschemas aus Fig. 13, I 
ersichtlich. Im Falle a sind die Verhaltnisse im Prinzip genau 
so wie bei der I. Nebenserie. Da die Zuordnung der j-Werte 
3/, und %/, fiir die d-Terme schon durch die I. Nebenserie 
festliegt, werden wir zwangsweise dazu gefiihrt, den f-Termen die 
j-Werte °/, und 7/, zuzuordnen. 

Regelrechte und verkehrte Terme. Der Teil a der Fig. 13, I 
stellt den normalen Fall dar, bei dem wie bei den d- und p-Termen 
der /-Term mit dem kleineren j-Wert tiefer liegt als der /-Term 
mit dem groBeren Wert von 7. Wir sprechen dann nach SOMMER- 
FELD von einer ,,regelrechten** Lage der Terme oder einfach von 
 regelrechten Termen. Teil b der Figur stellt den Fall dar, 
der auch haufig bei Dublettspektren vorkommt und der ins- 


a _4j=0,77 
Int Verh.i9:9 2: § 
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besondere von K. W. Merssner! bei den Bergmannlinien des 
Qs-Spektrums festgestellt wurde. Hier liegt im Spektralbilde der 
Satellit auf der kurzwelligen Seite der Hauptlinie. Wir kénnen 
dies Bild verstehen, wenn wir, wie das Niveauschema zeigt, an- 
nehmen, daf die relative Lage der Terme f, und f, gegeniiber Fall a 
zu vertauschen ist, so da® nun das f-Niveau mit 7 =7/, tiefer liegt 
als das mit 7 = 5/,. Dann fallt der Satellit, der der Kombination 
d, — f, entspricht, auf die kurzwellige Seite der Hauptlinie d,—f,, 


2 a ; AL 2 b Fete 
Fon J Fy af} 
ty Ve Se 5/2 
2 43 2 a 4 
Fey Je 7) tp 28 772} 3 
2 - 2 
Dey a, 5/2 Dsp-a, 5/2 
ei | 32 
ei 
Dyjy- 4, Ye Dy 4; Iz 
LE 
dnt. Verh.: 1:20: 14 Jnt.Verh.: 20:17 : 74 


Fig. 13,1. Zusammengesetztes Dublett der Bergmannserie. 
a mit regelrechten f-Termen, b mit verkehrten f-Termen. 


und es fallt eine Linie aus, die auf der langwelligen Seite der 
Linie d, — f, liegen wiirde. In diesem Falle b sprechen wir nach 
SOMMERFELD von einer ,,verkehrten‘‘ Lage der {-Terme oder ein- 
fach von ,,verkehrten f-Termen‘. 2 

Die j-Werte der s-Terme. Fragen wir schlieBlich, welche 
j-Werte den s-Termen zukommen, so erkennen wir am bequemsten 
aus Fig. 14,1, da wir das Auftreten der Kombinationen des 
s-Terms mit beiden p-Termen, so wie wir es sowohl in der Haupt- 
serie wie auch in der IT. Nebenserie vorfinden, verstehen kénnen, 
wenn wir den s-Termen entweder die innere Quantenzahl j = 1/, 
oder j = */) zuordnen. Wenn wir uns fiir 7 = 1/, entscheiden, so 
geschieht das empirisch deshalb, weil auch bei den p-, d- und 


1 K. W. Meissner, Ann. d. Phys. Bd. 65, S. 378. 1921. 
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f-Termen samtliche 7-Werte kleiner als k sind. Daf diese Zu- 
ordnung vom Standpunkte der Theorie die einzig mégliche ist, 
werden wir sogleich sehen. 

Die qualitativen Intensitatsregeln. Wie die Fig. 12,1, 13, I und 
14, I zeigen, bestehen zwischen den Linien, die zu einem Uber- 
gange Ak gehoren, ganz bestimmte Intensititsabstufungen der 
Kinzellinien. Diese lassen sich qualitativ verstehen auf Grund 
der Intensitatsregeln, die gleich bei Einfiihrung der inneren 
Quantenzahlen von SOMMERFELD jke 


° hy 
aufgestellt wurden. Diese lauten: *“%* Be 
1. Von den Linien, die zu einem 


bestimmten Ubergange 4k gehéren _, 
(also z. B. zu einem zusammen- 
gesetzten Dublett der I. Neben- 
serie), sind diejenigen die starksten, 
bei denen sowohl im Anfangszustand 
wie im Endzustand die Zahlen 7 + 1/, 
dieselben Werte haben wie k. 

2. Diejenigen Linien sind schwa- 
cher, bei denen zwar die Anderung 
von j beim Ubergang vom Anfangs- el ined ve 
zustand zum Endzustand dieselbe Gg eB Ds 
ist wie die von k, aber die Zahlen- unt vers. 2:7 1:2 
werte von q+ ae und £k& nicht Fig. 14,1. Dubletts in Haupt- und 

és : . II. Nebenserie. 
mehr tibereinstimmen. 

3. Am schwachsten sind die Linien, bei denen weder die 
Zahlenwerte von j + 14/, und & fiir Anfangs- und Endzustand 
iibereinstimmen, noch die Anderung von j dieselbe ist wie die 
von k, und zwar sind diese Linien um so schwacher, je mehr 
die Anderung 4j von Ak abweicht. 

Wir erkennen leicht, da sich auf Grund dieser Regeln die 
Intensitaitsabstufung der Linien in den Fig. 12, I und 13, I ohne 
weiteres ergibt, so daB sich eine Diskussion der Kinzelheiten wohl 
ertibrigt. Im Zusammenhange mit Fig. 14,1 wollen wir nur noch 
auf folgendes hinweisen: Die Tatsache, dai in der Hauptserie 
die kurzwellige, in der II. Nebenserie die langwellige Dublett- 
komponente die starkere ist, wird von der Intensitiatsregel des- 
halb verlangt, weil beim Ubergang von der Hauptserie s — p zur 
II. Nebenserie p — s fiir die Kombination sp, sowohl 4k wie 4j 


V2 


2p, 
By, 4 
y 27 


é Pp “Po 1/2 
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ihr Vorzeichen Aandern und infolgedessen die Gleichheit dieser 
A-Werte erhalten bleibt. 

Die quantitativen Intensititsgesetze. Wir haben hier diese 
alteren qualitativen Intensitaétsregeln von SOMMERFELD angefihrt, 
weil sie fiir die praktische Spektroskopie immer noch von Nutzen 
sind. Denn in den meisten praktisch vorkommenden Fallen lassen 
sich aus den photographischen Aufnahmen der Spektren nur rohe 
Intensitaitsschatzungen entnehmen, fiir deren Diskussion die 
Sommerfeldschen Regeln cine leicht im Kopf zu _behaltende 
Unterlage bilden. Tatsachlich aber miissen diese Regeln zur Zeit 
als iiberholt bezeichnet werden, denn es liegen seit einigen Jahren 
insbesondere durch die Arbeiten von DORGELO, ORNSTEIN, BURGER 
und anderen Mitarbeitern des Utrechter Instituts nicht nur sorg- 
faltige quantitative Messungen der Intensitdten zahlreicher Spek- 
trallinien vor, sondern die Ergebnisse dieser Arbeiten haben auch 
eme theoretische Behandlung des Intensitatsproblems nach sich 
gezogen mit dem Resultat, daB die alteren qualitativen Regeln 
durch genau quantitative ersetzt werden kénnen. Es wiirde zu 
weit fithren, die experimentellen Ergebnisse und ihre theoretische 
Deutung hier ausfiihrlich zu behandeln. Wir verweisen deswegen 
auf schon vorliegende zusammenfassende Darstellungen: beziig- 
lich der experimentellen Methoden und Ergebnisse auf den Be- 
richt von H. B. DoreEto, Phys. ZS. Bd. 26, 8. 756. 1925, beztig- 
lich der Theorie auf A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, 
4. Aufl., 8. Kap., §5. Zahlreiche neuere experimentelle Arbeiten 
aus dem ORNSTEINschen Institut finden sich in der ZS. f. Phys., 
von neueren theoretischen Arbeiten sind insbesondere die von 
SOMMERFELD und Ho6nu!, HOnuL? und Kronic? zu erwahnen. 
Wir wollen hier nur die wichtigsten Ergebnisse der Intensitats- 
forschung angeben. Das Intensitatsverhaltnis zusammengehoriger 
Linien wie Dubletts, Tripletts ist lediglich abhingig von den 
Quantenzahlen k und j des Anfangs- und Endzustandes und 
einer GréBe, die die Multiplizitat des Spektrums bestimmt; es 
ist dagegen unabhangig von der Hauptquantenzahl und unab- 
hiingig von der Richtung, in der der Ubergang erfolgt (also z. B. 


1 A. SOMMERFELD u. H. H6nt, Berl. Ber. Bd. 9, S. 141. 1925. 
2 H. Hont, Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 273. 1926. 
3 


R. pe L. Kronte, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 885. 1925; Bd. 33, S. 261. 
1925. 
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dasselbe fiir einen Ubergang von s nach p und von p nach s). 
Im einfachsten Fall der Haupt- und II. Nebenserien verhalten 
sich die Intensitdten wie einfache ganze Zahlen, und zwar wie die 
Werte 27 + 1 der p-Terme, durch deren Kombination mit dem 
stets einfachen s-Term diese Linien entstehen. Fiir die kompli- 
zierteren Falle, wie z. B. die zusammengesetzten Dubletts, er- 
geben sich die Intensititsverhiltnisse aus den sog. Summenregeln 
von ORNSTEIN, BuRGER und DoRGELO; wo auch diese nicht aus- 
reichen, lassen sich die Intensitiiten nach den neuerdings von 
SOMMERFELD, HONL und Kronig angegebenen Formeln berechnen. 

Im speziellen ergibt sich also fiir die von uns bisher behan- 
delten Dubletts, daB das Intensitdtsverhdltnis der beiden Dublett- 
komponenten fiir alle Glieder der Hawptserie und II. Nebenserie 
gleich 2: 1 ist. In der I. Nebenserie verhalten sich die drei Linien 
des zusammengesetzten Dubletts wie 9:5: 1 und in der Bergmann- 
serie wie 20: 14:1. Diese Intensitaitsverhaltnisse haben wir in 
den Fig. 12,1, 13,I und 14,I unter den Spektren angegeben. 

Der Intensitatsabfall innerhalb einer Serie. Wahrend also 
innerhalb einer Serie diese Intensitatsverhaltnisse konstant blei- 
ben, nehmen natiirlich die absoluten Intensitdten der Linien mit 
wachsender Laufzahl stark ab. Auch dieser Intensitatsabfall ist 
experimentell von BLEEKER und BorGers! in Flammen fiir die 
Nebenserien von Rb und Cs untersucht worden. DANNMEYER? 
zeigt, dafi man den gefundenen Verlauf darstellen kann durch 
eine Formel von der Form 


wobei J die Intensitat, » die Frequenz der betreffenden Linie, 
c eine Konstante, m die Laufzahl und 7'(m) den Wert des Lauf- 
termes [also 7'(m) = md fiir die I. Nebenserie und 7'(m) = ms 
fiir die II. Nebenserie) bedeutet. Daf diesem Gesetz eine all- 
gemeinere Giiltigkeit zukommt, mu vorerst bezweifelt werden, 
da man weifB, daB der Intensitatsabfall innerhalb einer Serie sehr 
stark von den Anregungsbedingungen des Spektrums abhingt. 
Die modellmaéfige Deutung der Alkali-Dublettspektren. Wenn 
wir das Niveauschema des Caesiums (Fig. 36, II) als Prototyp 


1 C, EK. BLEEKER u. J. A. Boremrs, ZS. f. Phys. Bd. 27, 8. 195. 1924. 
2 F. Dannmeyer, ZS. f. Phys. Bd. 31, 8. 76. 1925. 
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eines vollstindig ausgebildeten Alkali-Termsystems mit Fig. 4, Il 
vergleichen, in der die Quantenzustaénde des H-Atoms bei Be- 
riicksichtigung der Relativitiit und der Rotation des Elektrons 
dargestellt sind, so erkennen wir, dali die Vielfachheit der Quanten- 
zustinde wie auch die Auswahl der Ubergdnge, die beobachteten 
Linien entsprechen, in beiden Fallen dieselben sind, und daf ein 
Unterschied zwischen beiden Termsystemen nur hinsichtlich der 
GroBe der Terme und der GréBe der Termaufspaltungen besteht. 
Durch diese Feststellung werden wir von selbst dazu gefiihrt, die 
Vielfachheit der Terme der Alkali-Bogenspektren auch durch die 
nj, ;-Klassifikation wiederzugeben, zu der wir ja bei H und He* 
schon gekommen waren. Statt der k-Werte ordnen wir nun also 
den Termen /-Werte zu, indem wir setzen fiir 

s-Terme” [= 0 

p-Terme J1=1 

d-lerme= (l= 2 

j-Lerme:. 3.1 =3 


AuBerdem werden wir zu der Auffassung gefitihrt, daB die inneren 
Quantenzahlen 7, deren Bedeutung bei der empirischen Normierung 
offen blieb, atomphysikalisch identisch sein miissen mit den 
j-Werten bei den Spektren H und Het und also dem Gesamt- 
impulsmoment des Atoms zuzuordnen sind. Wir konnten zwar 
auf Grund der durch die Auswahlregeln gegebenen Gesichtspunkte 
nicht entscheiden, ob die inneren Quantenzahlen halbzahlig oder 
ganzzahlig sind. Die weitgehende Analogie zwischen den Alkali- 
spektren und den Spektren von H und He* legt die Zuordnung 
halbzahliger Werte aber zum mindesten nahe. Der strenge Be- 
weis fiir deren Richtigkeit la8t sich indessen nur auf Grund der 
Theorie des anomalen Zeemaneffektes der Alkalilinien erbringen. 
Aus der Identitat der j7-Werte bei den Alkalien mit denen von H 
und He* folgt nun, daB sich auch bei den Alkalien das Gesamt- 
impulsmoment zusammensetzen mu’ aus dem Rotations- und 
Umlaufsimpulsmoment eines einzigen Elektrons. Dies Elektron 
kann nur dasjenige sein, das wir eingangs als das Valenz- und 
Leuchtelektron des Alkali-Atoms bezeichnet haben. Die iibrigen 
Elektronen der Alkali-Atome diirfen dann also zum Gesamtimpuls- 
moment keinen Beitrag liefern. Da jedes Elektron zum mindesten 
einen Rotationsimpuls und haufig auch einen von Null verschie- 


. 
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denen Umlaufsimpuls besitzt, kénnen wir dies nur verstehen, 
wenn wir annehmen, dai die simtlichen Impulsmomente der 
ubrigen Elektronen sich vektoriell so zusammensetzen, da} die 
Resultante gleich Null ist. Dann haben wir einen impulslosen 
und damit auch unmagnetischen Atomrumpf, und das ist gerade 
der Zustand, den wir bei den edelgasihnlichen, positiven Ionen 
der Alkalien erwarten und dessen Existenz auch durch die Er- 
fahrung bestiitigt wird. 

Die Russell-Saundersschen Termsymbole. Um die Zuord- 
nung der j-Werte zu den einzelnen Termen auch in der Term- 
symbolik zum Ausdruck kommen zu lassen, hat sich, wie wir 
schon frither erwihnten, im Zusammenhange mit der theoretischen 
Deutung der Spektren eine neue Bezeichnungsweise eingebiirgert, 
die auf einen Vorschlag von RussELL und SAUNDERS zuriickgeht. 
In dieser Symbolik wird die Unterscheidung der einzelnen 'Term- 
folgen durch Buchstaben beibehalten, es werden jedoch stets 
grope lateinische Buchstaben gewahlt. Dieser Buchstabe erhalt 
rechts unten den Wert von 7 als Index. Auferdem wird oben 
links die Zahl angeschrieben, die der Multiplizitiit des Spektrums 
entspricht. Diese ware also bei Spektren mit einfachen Linien 
gleich I, bei Dublettspektren 2, bei Triplettspektren 3 usw. Die 
Laufzahl oder die Hauptquantenzahl wird, wie bei PASCHEN, vor 
das Symbol gesetzt, so da sich nun z. B. die beiden Terme 2p, 
und 2, in der neuen Symbolik schreiben: 


2p, = 2*P,, 
2p, = 2°P,. 


Diese neuen Symbole sind in samtlichen Niveaufiguren oben tiber 
den Paschenschen Bezeichnungen angebracht, so dai auch die 
den einzelnen Termfolgen zugehorigen j-Werte aus den Figuren 
ersichtlich sind. Auch in den Figuren 12,1, 138, I und 14, I haben 
wir die Russell-Saundersschen Symbole links neben den Paschen- 
schen angegeben. 

Die Termsymbole bei H und Het+. Um die Tatsache, da 
auch das Wasserstoff- und das He*-Spektrum bei Beriicksichti- 
gung von Relativitét und Rotation des Elektrons Dublettspektren 
sind von derselben Struktur wie die Alkalispektren, in den 
Fig. 4, II und 9, II noch klarer zum Ausdruck zu bringen, haben 
wir auch in diesen Figuren oben sowohl die Paschensche wie auch 
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die Russell-Saunderssche Bezeichnung der Terme fiir Dublett- 
spektren hinzugefigt. 

Ein kleiner Unterschied besteht zwischen der Anordnung der 
Terme in den Fig. 4, II und 9, IT einerseits und den Niveaufiguren 
der Alkalispektren andererseits insofern, als wir durch die Theorie 
geleitet bei Wasserstoff und Het die Reihenfolge der Terme so 
gewaihlt haben, daB Termfolgen mit gleichem 3 nebeneinander 
stehen. Bei den Alkalispektren haben wir dagegen die Reihen- 
folge so gewahlt, wie es der Numerierung in der Paschenschen 
Nomenklatur entspricht. 

Um den Vergleich noch deutlicher zu machen, haben wir in 
Fig. 5, If und 10 II, die H- und Het-Terme nochmals ge- 
zeichnet und die Reihenfolge der Termfolgen genau so gewahlt wie 
bei den Alkalispektren. Auch haben wir die Terme nicht mehr 
durch das 7;,;-Symbol, sondern durch die Paschenschen Symbole 
bezeichnet, und man erkennt nun aus dem Vergleich dieser 
Fig. 5,1 und 10, II mit der Niveaufigur 36, IT des Cs besonders 
deutlich, daB die EKinzelkomponenten des Feinstrukturbildes der 
H- und Het-Linien in derselben Weise als Linien von Haupt-, 
Neben- und Bergmannserien aufgefaBt werden kénnen wie bei 
den Alkalispektren, bei denen wir zu dieser Einteilung durch die 
empirische Entwicklung der Analyse der Spektren gefiihrt wurden. 
Insbesondere sehen wir z. B., dai bei H, in Fig. 5, IL die drei 
Komponenten am weitesten rechts dasselbe Schema eines zusam- 
mengesetzten Dubletts zeigen wie das erste Glied der I. Nebenserie 
bei den Alkalien, insbesondere bei Cs. Bei der Het-Linie 4686 
in Fig. 10, II entsprechen die drei Komponenten am weitesten rechts 
in derselben Weise dem zusammengesetzten Dublett der Bergmannserie. 

Auch in den Fig. 3, I, 81 8.33 und 5, I, 10 I 8.36 haben wir 
auf der linken Seite die Paschenschen Symbole der Terme hinzu- 
gefiigt, so dai man auch an diesen Figuren iibersehen kann, wie 
jede Feinstrukturkomponente als Glied einer Haupt-, Neben- oder 
Bergmannserie aufgefaBt werden kann. 


1 Es ware wohl besser gewesen, die simtlichen Niveaufiguren der 
Dublett- und Triplettspektren so anzuordnen, daf die Termfolgen mit 
wachsenden j-Werten von links nach rechts aufeinanderfolgen. Dak dies 
nicht geschehen ist, hat seine Ursache darin, daB diese Figuren schon zum 
groBen Teil zu einer Zeit entstanden sind, wo die theoretischen Erkenntnisse 
noch nicht so weit fortgeschritten waren, um dieser Anordnung unbedingt 
den Vorzug zu geben. 
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Auch in den Intensitaten der Feinstrukturkomponenten miissen 
natiirlich dieselben Zahlenverhaltnisse vorkommen wie in den 
Alkalispektren. So sehen wir aus Fig. 9, I, 8. 34, da sich die 
Intensititen von Ja, Jb und dem starkeren Teil von J/b wie 
9:1:5 verhalten, wie es den Komponenten eines zusammen- 
gesetzten Dubletts der I. Nebenserie entspricht. Der schwachere 
(untere) Teil von J/b verhalt sich zu dem stirkeren (unteren) 
Teil von //c bei allen Balmerlinien wie 2:1. Diese Teilkompo- 
nenten entsprechen einem Dublett der Hauptserie. Ebenso ver- 
halt sich die Intensitét von Je zur Intensitiét des schwacheren 
(oberen) Teiles von /[c wie 2:1. Dies entspricht dem Intensitits- 
verhaltnis der Dubletts in der II. Nebenserie. 

Der wesentliche Unterschied zwischen den Spektren von H 
und He* einerseits und den Alkalispektren anderseits liegt, wie 
man ohne weiteres erkennt, in der Gréfe der Terme. Wahrend 
bei H und Het die Terme mit gleicher Hauptquantenzahl und 
gleichem j-Wert (also z. B. die Terme 2s und 2p.) genau zusam- 
menfallen (solche Terme sind auch in den Fig. 5, II und 10, II 
wieder durch Bégen miteinander verbunden), riicken analoge 
Terme bei den Alkalispektren weit auseinander. Dabei bleibt 
es allerdings nach dem’ bisher Gesagten noch fraglich, mit 
welchem s-Term der Alkalispektren z. B. der 2s-Term des H- 
Niveauschemas der Fig. 5, IJ in Analogie zu setzen ist, da ja, 
wie wir schon friiher festgestellt haben, die Laufzahlen der Alkali- 
terme nicht mit den Hauptquantenzahlen identisch zu sein 
brauchen. Wie wir spater zeigen werden, entsprechen sich bei 
den Alkalien der 1s-Term und der 2,-Term in derselben Weise 
wie die Terme 2s und 2/p,., die bei H und He* streng zusammen- 
fallen. Wie bei den Alkalien diese groBe Termdifferenz und auch 
die Aufspaltung zwischen Termen von gleichem / und verschie- 
denem 7 (also z. B. 2p, und 2,5) theoretisch zu erklaren ist, 
wollen wir erst spaiter auseinandersetzen. 


§ 3. Die alkaliahnlichen Funkenspektren. 


Die Bezeichnung der Bogen- und Funkenspektren. Wichtiges 
neues Material iiber alkaliahnliche Dublettspektren erhalten wir 
aus der Analyse der Funkenspektren. Unter Funkenspektren 
verstehen wir die Spektren der einfach oder mehrfach positiv 


Grotrian, Spektren J. 5 
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geladenen Ionen, die in Funkenentladungen auftreten. Je nach- 
dem, ob ein solches Spektrum von einem einfach, zweifach usw. 
geladenen Ion emittiert wird, sprechen wir vom ersten, zweiten 
usw. Funkenspektrum des betreffenden Atoms. Noch allgemeiner 
aber hat sich die Bezeichnungsweise eingebiirgert, das Bogen- 
spektrum und die verschiedenen Funkenspektren eines Elementes 
durch rémische Buchstaben zu unterscheiden, die hinter den Namen 
des Elementes oder seines chemischen Symbols gesetzt werden, 
so daB also z. B. Sil das Bogenspektrum, SiII das erste, 
vom einfach positiv geladenen Ion emittierte Funkenspektrum, 
Si III das zweite, vom doppelt positiv geladenen Ion emittierte 
Funkenspektrum des Elements Silicium bedeuten wiirde. Diese 
Bezeichnungsweise ist auch in unserem Buche durchgehend ver- 
wendet worden. 

Der spektroskopische Verschiebungssatz. Das Bohrsche Atom- 
modell laBt einen bestimmten Zusammenhang erwarten zwischen 
den Bogen- und Funkenspektren von Atomen, die im periodischen 
System aufeinanderfolgen. Wenn wir uns namlich gemaB dem 
Bohrschen Aufbauprinzip die Elektronenhiille ees Atoms entstan- 
den denken durch sukzessive Anlagerung von Elektronen an den 
Kern, so folgt aus theoretischen Uberlegungen, daB die Elektronen 
sich in bestimmter Rethenfolge anlagern in der Weise, daf zuerst 
einquantige, dann zweiquantige, dann dreiquantige Elektronen ge- 
bunden werden. Diese Reihenfolge ist, von gewissen Ausnahmen 
abgesehen, von der Kernladungszahl unabhangig. Wenn diese 
Voraussetzung zutrifft, so haben also Atome und Ionen mit ver- 
schiedener Kernladungszahl, aber gleicher Zahl der gebundenen 
Elektronen, analoge Konfigurationen dieser Elektronen. Daraus 
folgt, daB auch die stationaren Zustande des zuletzt gebundenen 
Elektrons zueinander analog sein und die durch Ubergainge 
zwischen diesen Zustanden entstehenden Spektren dieselbe Struk- 
tur haben miissen. Der zu erwartende Zusammenhang zwischen 
solchen Spektren, der nach SOMMERFELD und Koss spektro- 
skopischer Verschiebungssatz genannt wird, laBt sich also folgender- 
mafen formulieren: 

Trennen wir von einem Atom mit der Kernladungszahl Z 
die p-Elektronen ab, die sich gema8 dem Aufbauprinzip zuletzt 
angelagert haben, so hat das Spektrum dieses p-fach positiv ge- 
ladenen Ions dieselbe Struktur wie das Bogenspektrum des Elements 
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mit der Kernladungszahl Z — p, wie das erste Funkenspektrum des 
Elements mit der Kernladungszahl Z — p+ 1 usw. 

Wir mochten nochmals betonen, da die Giiltigkeit des spektro- 
skopischen Verschiebungssatzes beschrankt ist auf den Fall, dal 
_die Reihenfolge, in der sich die Elektronen gemifB dem Aufbau- 
prinzip anlagern, von der Kernladungszahl unabhangig ist. Fir 
die allermeisten der in diesem Buche behandelten Spektren trifft 
dieser Fall zu. Wir werden aber auch auf die wichtigen Aus- 
nahmen von dieser Regel und ihren Zusammenhang mit den 
GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems einzugehen haben. 

Wenn wir die Giiltigkeit des spektroskopischen Verschiebungs- 
satzes voraussetzen, so haben wir Dublettspektren vom Typus 
der Alkalibogenspektren ber den Ionen der Elemente zu erwarten, 
die wm periodischen System auf die Alkalien folgen. Im speziellen 
sollten die alkaliahnlichen, einfach positiv geladenen Erdalkali- 
ionen, die zweifach positiv geladenen Ionen der Erden, die drei- 
fach positiv geladenen Ionen der Elemente der IV. Vertikal- 
reihe des periodischen Systems alkaliahnliche Dublettspektren 
zeigen. Diese Voraussage wird durch die Analyse dieser Spektren 
in vollem Umfange bestatigt. Fiir die ersten Funkenspektren 
der Erdalkalien ist schon seit langerer Zeit bekannt, dak sie 
Dublettspektren derselben Struktur sind wie die Bogenspektren 
der Alkalien. In neuester Zeit ist es PASCHEN und FOWLER bei 
Al und Si, insbesondere aber MILLIkKAN und BOWEN bei Ver- 
wendung eines Vakuumfunkens als Lichtquelle und des Vakuum- 
gitterspektrographen zur Aufnahme der Spektren fiir viele Ele- 
mente gelungen, auch die héheren Funkenspektren zu beobachten 
und zu analysieren. Auf Grund dieser und der alteren Unter- 
suchungen sind nunmehr die in Tabelle 4 enthaltenen Reihen 
von alkaliaihnlichen Spektren bekannt. Bei den in Klammern 
gesetzten Spektren beschrankt sich die Analyse bisher auf das 
erste Glied der Hauptserie. 


Tabelle 4. 
Li I Be II Belhh CIV | 
Na I Mg II Al III Si IV IRAVE S VI (Cl VII) 
KI Ca II Se III Ti IV VERY: 


- 
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In der Tat zeigen die simtlichen in dieser Tabelle aufgefiihrten 
Spektren dieselbe Dublettstruktur wie die Alkali-Bogenspektren, 
d.h. wir kénnen die beobachteten Linien deuten als Kombina- 
tionen zwischen s-, p-, d- usw. Termen, wobei wieder die s-Terme 
einfach und samtliche iibrigen Terme doppelt sind. 

Die auBere Kernladungszahl. Fragen wir nach den Unter- 
schieden zwischen den Spektren, die in Tabelle 4 in einer horizon- 
talen Reihe stehen, so ist der wesentlichste auf Grund der Theorie 
sofort vorauszusagen. Wéahrend sich fiir ein Spektrum I das 
,, Leuchtelektron“’ bei Bahnen, die hohen Quantenzahlen _ ent- 
sprechen und infolgedessen weit auBerhalb der itibrigen Elek- 
tronenbahnen oder des Atomrumpfes verlaufen, im Coulombschen 
Felde eines einfach geladenen Atomrumpfes bewegt, findet diese 
Bewegung fiir die Funkenspektren im Felde héherer Ladungen 
statt. Bezeichnen wir diese Zahl der Elementarladungen mit Z,,, 
so ist fir ein Spektrum I: Z, = 1, fir Il: 2, =2 usw. Wir 
kénnen Z, als die dufere, d.h. die auBerhalb des Atomrumpfes 
wirksame Kernladungszahl nennen. 

Die Gré8e der Terme. Da die Elektronenbahnen, wenn sie 
nur weit genug vom Atomrumpf verlaufen, véllig analog sind 
den Bahnen eines wasserstoffahnlichen Atoms mit einem Elek- 
tron und der Kernladungszahl Z,, so ist die Energie in 
erster Naherung wieder einfach 

SRW pt Re Bae 
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Wenn auch die Energien von Bahnen kleiner Quantenzahlen 
von diesem Wert um so mehr abweichen werden, je starker 
sich der Einflu8 der iibrigen Elektronen des Atoms bemerk- 
bar macht, so werden wir doch erwarten, dal die Termfolgen 
solcher Spektren und damit auch die Serien, in die sich die 
Linien eines solchen Spektrums einordnen lassen, zweckmabig 
zu berechnen sind nach Formeln, in die statt der einfachen 
Rydbergkonstante der Wert RZ* eingeht. Wir haben also statt R 
zu erwarten bei Spektren II den Wert 4R, bei Spektren III 
den Wert 9R usw. Diese Erwartung findet ihre weitgehende 
Bestatigung bei der Analyse der Funkenspektren. 

Die spektrale Lage der Linien. Die Vergréferung der Term- 
werte um das 4-, 9-, 16- usw. fache hat zur Folge, da8 natiirlich 
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auch die Frequenzen der Linien, die analogen Ubergangen ent- 
sprechen, um dieselben Vielfachen vergréBert werden. Infolge- 
dessen riicken die Linien, die bei den Bogenspektren ins sicht- 
bare Spektralgebiet fallen, mit wachsendem Z, immer weiter ins 
Ultraviolette und extrem Ultraviolette. Die Auffindung wesent- 
licher Teile dieser Spektren gelingt daher nur mit den Hilfs- 
mitteln der modernen Vakuwumspektroskopie. Andererseits aber 
riicken die Spektrallinien, die bei den Bogenspektren im Ultra- 
roten nur schwer zuginglich sind, wenigstens teilweise ins sicht- 
bare oder bequem spektroskopisch erreichbare Spektralgebiet. 
Bei der Besprechung des He*t-Spektrums hatten wir schon ge- 
sehen, dal die der ultraroten Ritz-Paschenserie des H ent- 


1 1 
3F ant 


sprechende Serie v = +R | mit einem ersten Gliede bei 


A = 4686 beginnt und damit in einen sehr giinstigen Spektral- 
bereich fallt. Analoges gilt nun auch von den Bergmannserien 
der Spektren II. Diese sind daher bei den Spektren II einer 
viel genaueren und zu hoheren Seriengliedern reichenden Analyse 
zugainglich als bei den Bogenspektren. Bei den héheren Funken- 
spektren riicken allmahlich natiirlich auch die Bergmannlinien 
ins Ultraviolette ab. 

Terme und Serien mit groBen Werten von /& bezw. Ul. Dafiir 
fallen dann aber in bequem beobachtbare Spektralgebiete Linien 
von Serien, die ber den Bogenspektren wiberhaupt nicht er- 
reichbar sind. Bei den Bogenspektren haben wir im allge- 
meinen nur vier Termfolgen ms, mp, md und mf kennen- 
gelernt, die den azimutalen Quantenzahlen k = 1,2,3,4 oder 
den Werten 1/=0,1,2,3 entsprechen. Es ist aber selbst- 
verstaindlich, da auch Termfolgen vorkommen miissen, die 
hdheren Werten von k bzw. | entsprechen. Man hat auch 
zur Bezeichnung dieser Terme Buchstaben eingefiihrt. PascHEn 
hatte zunachst fiir diese Terme die Bezeichnung /’, f’’ usw. 
verwendet und die entsprechenden Serien Uber-Bergmannserien 
und Uber-Uber-Bergmannserien genannt. Neuerdings ist es 
aber tiblich geworden, die nach den f-Termen folgenden 
Terme mit den auf f folgenden Buchstaben des Alphabets 
zu bezeichnen, und zwar in der Paschenschen Symbolik fiir 
Dubletts mit kleinen Buchstaben’, in der allgemeinen Russell- 
Saundersschen Bezeichnung mit groBen Buchstaben, so dali wir 
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also folgende Termfolgen mit zugehérigen Werten von k bzw. | 
haben: 


PASCHEN 8 2 d i g h 
RUSSELL u. SAUNDERS S Sepa Lia B peda 5 G H 
k il 2 3 4 5 6 
l 0 1 2 3 4 5 


Da die Terme um so wasserstoffahnlicher sind, je hdher k 
bzw. J ist, kann man fiir die Kombinationen zwischen Termen mit 
hohen Werten von k bzw. 1 allgemeingiiltig den Spektralbereich, 
in dem die betreffenden Linien ungefahr liegen miissen, angeben. 
Insbesondere berechnet man leicht, da die ersten Glieder der 
Serien f — g fiir die Spektren II bei 4 = 10000, fiir die Spek- 
tren III bei 4 = 4500, fiir die Spektren IV bei 2500, fiir 
die Spektren V bei 1600 AE, die ersten Glieder der Serien 
g — h fiir die Spektren III bei 8300, die Spektren IV bei 4600, 
die Spektren V bei 3000 AE liegen. 

Es ist klar, dafi diese allgemeine Vorhersage tiber die Lage 
der Linien die Auffindung der Serien wesentlich erleichtern muf. 
Wir werden sehen, da sich auch fiir die Lage der Linien der 
gewohnlichen Serien ahnliche Voraussagungen auf Grund _ all- 
gemeiner Gesetze machen lassen, deren Kenntnis fiir die Analyse 
dieser Spektren womoglich noch wichtiger ist als die der eben 
genannten. 

Die Niveaufiguren der alkaliihnlichen Funkenspektren. Wir 
gehen nun zur Besprechung der Figuren tiber, durch die die 
bisher bekannten alkaliahnlichen Funkenspektren veranschau- 
licht werden. Bei diesen Figuren haben wir darauf verzichtet, 
die Spektren selbst zu zeichnen, sondern haben nur Niveau- 
schemata konstruiert. Der FrequenzmaBstab ist so gewahlt, daB 
er fiir die Spektren II 1/,, die Spektren III 1/,, die Spektren IV 
1/,, usw. des Mafstabes ist, in dem das zugehérige Spektrum I 
gezeichnet wurde. Das hat zur Folge, daB die Skala der effektiven 
Quantenzahlen, die nun bei den Funkenspektren-allgemein durch 


[23 BR 
Shans a 

nt = [BE 
definiert sind, im allen Figuren der Alkalien und alkalitéhnlichen 
Funkenspektren dieselbe ist. Man kann infolgedessen aus den 
Figuren leicht ersehen, wie sich die relative Lage der Terme, 
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ausgedriickt durch die Werte der effektiven Quantenzahlen, beim 
Ubergang vom Bogenspektrum zu den analogen Funkenspektren 
andert. 

Die tbrigen Bezeichnungen sind in den Figuren genau die- 
selben wie bei den friiheren. Wir haben oben die Symbole der 
Termfolgen nach PascHEN und nach RussELL-SAUNDERS. Fir 
die Spektren, die noch nicht in den Biichern von Fow Ler und 
PASCHEN-GOTZE enthalten sind, ist unten die betr. Originalarbeit 
zitiert, und die kleinen Tabellen unter der*Figur geben, wie schon 
friiher erwahnt, den Zusammenhang zwischen den Bezeichnungen 
der Originalarbeit und der Figur. . 

Die Wellenlangen der Spektrallinien sind wieder in derselben 
Weise angegeben wie bisher. Eingezeichnet als Ubergiinge zwi- 
schen den Termen sind natiirlich nur die ersten zwei bis drei 
Glieder der Serien, die Terme selbst dagegen in der Vollstandig- 
keit, mit der sie bisher bekannt sind. Auf der linken Seite der 
Figuren befindet sich wieder die Voltskala, die nun natiirlich zu 
um so héheren Werten aufsteigt, je héher die Ordnung des betr. 
Funkenspektrums ist. 

In den Fig. 14, If bis 16, If sind die Li-ahnlichen Funken- 
spektren, in Fig. 19, II bis 23, II die Na-ahnlichen, in Fig. 26, IT 
bis 29, IL die K-ahnlichen, in Fig. 32, IT bis 34, IT die Rb-ahn- 
lichen Spektren dargestellt, in Fig. 38, II das Cs-ahnliche Ba II- 
Spektrum und das Ra II-Spektrum, zu dem es’ kein analoges 
Bogenspektrum gibt, weil das Element Ekacaesium (Z = 87) 
nicht bekannt ist. 

Wie wir sehen, ist der Umfang, in dem die Spektren analy- 
siert sind, sehr verschieden. Am besten bekannt sind immer 
noch die Funkenspektren II der Erdalkalien, denen sich aber die 
von PascHEN und FowLer entwirrten Spektren Al III und Si IV 
gleichwertig an die Seite stellen. Bei anderen, insbesondere bei 
héheren Funkenspektren, ist dagegen haufig nur das primitivste 
Termgertist bisher sichergestellt. Vielgliedrige Serien sind bei 
diesen Spektren meist tiberhaupt nicht gefunden. Wie es trotz- 
dem z. B. bei Vanadium V (Fig. 29, II) méglich ist, die Lage der 
wenigen bekannten Terme festzulegen, werden wir spater aus- 
einandersetzen. Wir weisen schon bei dieser Gelegenheit auf die 
anomal tiefe Lage der d-Terme bei den Spektren Ca IT, Sc IIT, 
TiIV, VV und Srll, YIII, Zr1V hin. Auf die prinzipiell 
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wichtige Erklarung dieser Erscheinung werden wir spater zu- 
rickkommen. 

Wir besprechen schlieBlich noch einige Eigentiimlichkeiten der 
spektroskopischen Analyse, die bei den Funkenspektren besonders 
deutlich in die Erscheinung treten. 

Kombinationslinien und Kombinationsserien. Bei den Bogen- 
spektren haben wir im allgemeinen nur die Serien kennengelernt, 
fiir die der konstante Term der tiefste Term einer Folge ist, also 
ls, 2p, 3d. Nach dem Auswahlprinzip 4k = Al = +1 sind aber 
natiirlich beliebige Kombinationen zwischen Termen gestattet, die 
zu benachbarten Termfolgen gehéren. Wir hatten also allgemein 
folzende Kombinationen zu erwarten: 


NS—mMp, np—ms, np—md, nd—mp, 
nd—mf, nf—md_usw., 


wobei » und m zwei beliebige Laufzahlen sind und nur _ vor- 
auszusetzen ist, dab fiir jeden Einzelfall der Term na grofer 
ist als der Term my. Wir konnen auch diese Fille von Kom- 
binationslinien wieder in Serien zusammenfassen, indem wir 
irgendeinen Term nx festhalten und das m des kombinieren- 
den Termes my alle Werte durchlaufen lassen, die der obigen 
Bedingung geniigen. Linien bzw. Serien, die solechen Kom- 
binationen entsprechen, sind schon bei den Bogenspektren be- 
kannt. Im allgemeinen fallen aber die starksten, hier zu erwar- 
tenden Linien ins Ultrarote. Wir verweisen z. B. auf die Linien 
2s — 3p, und 2s — 3p,, 4 = 22057 und 22084 des Na, die wir 
in Fig. 18, IT eingetragen haben. Bei den Funkenspektren dagegen 
riicken gerade diese Linien haufig in bequem erreichbare Spektral- 
gebiete. Bei Be II Fig. 14, II sehen wir schon, daB je zwei Glieder 
der Serien 
2s—mp, 3p—ms, 3p—md und 3d—mp 

bekannt sind. Noch viel zahlreicher sind diese héheren Serien 
in der Reihe der Na-ahnlichen Funkenspektren vertreten, wir 
verweisen insbesondere auf das von PAascHEN mit groBer Voll- 
standigkeit gerade hinsichtlich dieser hoheren Serien analysierte 
AIIII. Diese Serien sind deshalb bei den Funkenspektren fiir 
die Ermittlung der héheren Termwerte und die Berechnung der 
Termfolgen von so groBer Wichtigkeit, weil die héheren Glieder 
der normalen Serien im allgemeinen so kurzwellig sind, da8 ihre 
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Beobachtung, zumal diese Linien stets schwach sind, auf grofe 
Schwierigkeiten stoBt. 

Die Aufspaltung der Terme. Weiterhin sehen wir, dak die 
vollstaindige Dublettstruktur dieser Spektren, d. h. die Duplizitat 
samtlicher Terme mit Ausnahme der s-Terme, hier schon bei 
Atomen mit viel geringerer Atomnummer beobachtbar wird als 
bei den Bogenspektren. Wahrend sich bei Li die Aufspaltung der 
2p-Terme nur mit den feinsten Hilfsmitteln nachweisen lat, ge- 
lingt dies bei den Li-ahnlichen Funkenspektren schon wesent- 
lich leichter. Bei den Na-ahnlichen Funkenspektren sind die 
Aufspaltungen der meisten d-Terme und fiir Mg II und AI III 
auch die der f-Terme einwandfrei festgestellt. Da dies gelingt, 
liegt einerseits darin, dai die entsprechenden Linien in bequemer 
erreichbare Spektralgebiete riicken, anderseits darin, dal die 
Gr6oBe der Aufspaltung ahnlich wie in der Reihe der Bogenspektren, 
so auch in einer Reihe alkaliahnlicher Funkenspektren zunimmt. 
Das Aufspaltungsgesetz werden wir spater ausfiihrlich besprechen. 


§ 4. Die Bogenspektren von Cu, Ag und Au und 
die ihnen ahnlichen Funkenspektren. 


Entsprechend ihrer Stellung im periodischen System haben 
wir zu erwarten, da auch die Elemente Cu, Ag und Au alkali- 
aihnliche Bogenspektren besitzen. Tatsichlich hat die Analyse 
dieser Spektren diese Erwartung vollstandig bestatigt. Es er- 
geben sich Dublettspektren, die, wie die Fig. 39, I, 42, Il und 46, IT 
zeigen, den Alkalispektren véllig analog sind. Wir méchten aber 
darauf hinweisen, da insbesondere bei Cu und Au nach Kin- 
ordnung der zu diesen Dublettsystemen gehorigen Bogenlinien 
noch sehr starke und charakteristische Bogenlinien tibrigbleiben. 
Die Einordnung dieser Linien ergibt ein neben dem einfachen 
Dublettsystem bestehendes vollig neues System von Dublett- und 
Quartettermen. Die Deutung dieser Spektren ist auf theoretische 
Uberlegungen zuriickzufiihren, die zum gréBten Teil iiber den 
Rahmen dieses Buches hinausgehen, aber in dem Buche von 
F. Hunn (Bd. IV dieser Sammlung) ausfiihrlich erdrtert sind. Wir 
haben deshalb darauf verzichtet, die neuen Termsysteme in un- 
seren Figuren vollstaindig aufzunehmen, und haben in den Fig. 39, II 
und 46, II nur die tiefsten Terme dj und dz des zweiten Dublett- 
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systems miteingezeichnet, die in ihrer Kombination mit den 2p- 
Termen des normalen Dublettsystems zur Entstehung starker und 
charakteristischer Linien des Bogenspektrums Veranlassung geben. 
Auch iiber die den Bogenspektren von Cu, Ag und Au ahn- 
lichen Funkenspektren liegt bereits ein ziemlich umfangreiches 
Material vor, das wir in den Fig. 40, 41, 48, 44, 45, 47, 48,11 
graphisch darstellen. Analysiert sind bisher die Spektren 


Zn il, Galll, GelV 
Ca in Thee Snel Ve abe Vere Chen 
de Geta O Beg Od Mesa Eda A 


Als sehr gut bekannt diirfen die von G. v. SALIs analysierten 
Spektren Zn II und Cd II gelten. Nicht dieselbe Sicherheit hin- 
sichtlich der richtigen Zuordnung der Linien ist den von J. A. 
CARROLL untersuchten Spektren beizumessen. Insbesondere scheint 
es noch zweifelhaft, ob die in Fig. 47, II gegebene Hinordnung der 
Linien des Hg II-Spektrums als richtig angesehen werden kann. 
R. A. SAwYER! gibt im Gegensatz zu CARROLL fiir das erste Glied 
der Hauptserie die beiden Linien 4 = 1662,6 und 4 = 1987,2 an 
mit einer Aufspaltung Jy = 9834. Hierzu gehért dann als erstes 
Glied der scharfen Nebenserie das von RYDBERG angegebene 
Dublett 1 = 2847,83 und A = 2226.82 mit der Aufspaltung 
Ay = 9829. Eine Entscheidung, welche Zuordnung die richtige 
ist, steht vorlaufig noch aus. Die Schwierigkeit, die richtigen zu 
einem Dublett zusammengehorigen Linien zu finden, liegt bei 
diesen Elementen hoher Atomnummer darin, da die Dublett- 
aufspaltungen so groB werden, daB die Einzellinien eines Dubletts 
im Spektrogramm auerordentlich weit auseinander liegen. 

Fiir die héheren, dem Ag-Bogenspektrum ahnlichen Funken- 
spektren sind die Angaben von CaRROLL neuerdings von R. J. Lane 
erganzt und auf Sb V und Te VI erweitert worden (s. Fig. 45, IL). 
Von letzterem Spektrum ist allerdings nur das erste Glied der 
Hauptserie bekannt. Die in Fig. 45, II angegebenen Werte der 
Terme 1s und 2, fiir Te VI beruhen auf einer Schaétzung, deren 
Prinzip wir spater erdrtern werden. 

Fir Zn II, Fig.40, 11, méchten wir noch darauf hinweisen, daB 
auch hier genau wie beim Cul die Terme dj und dj gefunden 
sind, die aber héher liegen als die tiefsten p-Terme. AuBerdem 


1 R. A. Sawyer, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 13, S. 441. 1926. 
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bemerken wir, was allerdings in der Figur nicht zum Ausdruck 
gebracht werden kann, daf in den f/-Termen Anomalien insofern 
vorkommen, als fiir m = 5 und m = 7 die Terme verkehrt, da- 
gegen fiir m= 6 regelrecht sind. Auch die Aufspaltung des 
Termes m = 6 ist anomal groB. 


5 


Viertes Kapitel. 


Die Spektren der Atome und lonen mit zwei 
Valenzelektronen. 


§ 1. Die Bogenspektren der Erdalkalien. 


Wir gehen nun dazu iiber, die spektralen GesetzmaBigkeiten 
kennenzulernen, die sich bei der Analyse der Bogenspektren der 
Elemente der zweiten Vertikalreihe des periodischen Systems er- 
geben haben Hs sind dies also die Erdalkalien und Zn, Cd und Hg. 

Es ist gelungen, auch die Linien dieser Spektren in Serien zu 
zerlegen, ganz aihnlich, wie wir das bei den Alkalispektren schon 
kennengelernt haben; dabei ergibt sich aber gegeniiber diesen 
folgender markante Unterschied: Die Analyse ergibt nicht nur 
ein System von Haupt-, Neben- und Bergmannserien, sondern 
deren zwei, und zwar sind die Linien des einen Systems einfach, 
wahrend die des anderen dretfach sind. Wir sprechen also bei den 
Erdalkalien von einem Singulett- und einem T'riplettsystem. 

Das Singulett-System bei Mg I. Betrachten wir zunachst das 
Singulettsystem und wahlen als Beispiel Fig. 52,11, in der das 
Spektrum des Mg in derselben Weise dargestellt ist, die wir friiher 
schon bei den Alkalien kennengelernt haben, so sehen wir in der 
2., 3. und 4. Zeile von links (oder von oben, je nach Haltung des 
Bandes IT), daB ganz analog zu den Serien, in die wir das Spektrum 
des Li friither ohne Beriicksichtigung der Duplizitat der Linien 
eingeteilt hatten, auch hier eine Hauptserie und zwei Nebenserien 
auftreten, welch letztere zu derselben Grenze laufen. Eine Berg- 
mannserie von einfachen Linien ist zwar bisher bei Mg nicht ge- 
funden worden, aber da an ihrer Existenz nicht zu zweifeln ist (sie 
ist bekannt bei den anderen Erdalkalien und den Mg-ahnlichen 
Funkenspektren), konnen wir sagen: wir haben wieder das normale 
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System von vier Serien. In der Paschenschen Symbolik werden die 
Terme einfacher Linien mit groBen lateinischen Buchstaben 
bezeichnet, und da auch die Rydberg-Schustersche sowie die 
Rungesche Regel erfiillt sind, kénnen wir die vier Serien des Ein- 
fachliniensystems wieder durch folgende Formeln darstellen: 


y=1S —mP m=2, 3, 4... Hauptserie 
y—2P—mS m=2, 3, 4... II. Nebenserie 
y¥=2P—mD m=3, 4, 5...I1. Nebenserie 
y=3D—mF m=4, 5,6... Bergmannserie 


Wenn wir dieses Seriensystem in ein Niveauschema tibertragen, 
so entsteht der linke Teil der Fig. 53, II aus dem wir wieder deut- 
lich erkennen, wie die einzelnen Serien durch Ubergange zwischen 
den Energieniveaus entstehen. 

Das Triplettsystem bei MgI. Auch die Triplettlinien lassen 
sich in Haupt-, Neben- und Bergmannserien zusammenfassen, 
und wir begegnen dabei, wie die weiteren Spektralstreifen der 
Fig. 52, II zeigen, folgenden GesetzmaBigkeiten. Sdmtliche Linien 
der Haupt- und Nebenserien sind dreifach und zeigen hinsichtlich 
der Intensitaét und der Abhangigkeit der Aufspaltung von der Lauf- 
zahl ganz analoge GesetzmaBigkeiten wie bei den Dublettspektren. 
In der Hauptserie, in Fig. 52,11 wieder mit H.S. bezeichnet, haben 
wir ‘je drei Linien, wobei die kurzwelligste (fiir das erste Glied 
A = 15 023,3) die starkste, und die langwelligste (A = 15032,7) 
die schwachste ist. Der Frequenzabstand zwischen der starksten 
und der mittleren ist groBer als der Frequenzabstand zwischen 
der mittleren und der schwachsten. Mit wachsender Laufzahl 
riicken die Einzellinien immer naher aneinander und konvergieren 
gegen dieselbe Grenze. Im Gegensatz zum Singulettsystem be- 
merken wir, da die Linien der Hauptserie im ultraroten Spektral- 
gebiet beginnen und gegen eine Grenze konvergieren, die bei etwa 
5000 AE liegt. Der Grenzterm dieser Serie ist also wesentlich 
kleiner, als wir es bisher bei Hauptserien gewohnt sind. 

Auch bei den Nebenserien (II. N.S. und I. NS. in Fig. 52, IT) 
haben wir dreifache Linien, aber die Reihenfolge der Intensitaten 
ist umgekehrt wie bei der Hauptserie, es ist die langwelligste Linie 
(z. B. 4 = 5183,7 fiir das erste Glied der II. N.S.) die stirkste 
und die kurzwelligste Linie (4 = 5167,4) die schwachste. Es gilt 
aber wie bei der Hauptserie die Regel, daB der Frequenzabstand 
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zwischen der starksten und der mittleren gréfer ist als der Fre- 
quenzabstand zwischen der mittleren und der schwichsten. 
Ks bleibt, ganz analog wie bei den Dublettspektren, mit wachsen- 
der Laufzahl der Frequenzabstand der Hinzellinien konstant, so 
daB diese Serien in drei Hinzelserien zerfallen, die gegen drei 
verschiedene Seriengrenzen konvergieren. Wir bemerken auch, dab 
die Grenze dieser Serien bei etwa 2500 AE ganz wesentlich kurz- 
welliger ist als die Grenze der Hauptserie im Gegensatz zu dem, 
was wir bei den Einfachlinien soeben und bei den Dublettspektren 
friiher kennengelernt haben. 

Die Linien der Bergmannserie liegen normalerweise im Ultra- 
roten und erscheinen bei Mg zunachst als Kinfachlinien. 

Diese empirischen Tatsachen kénnen wir in Analogie zu 
den Dublettspektren durch die Annahme erklaren, dafi zwar die 
s-Terme der Triplettspektren und zunachst auch die d-Terme 
einfach, dagegen die p-Terme dreifach sind. Wir wollen diese 
drei p-Terme wieder, entsprechend der Paschenschen Symbolik, 
durch Indices 1, 2, 3 in der Reihenfolge der GroBe der Terme 
unterscheiden, so daB also mp, << mp, < mp, ist. Wenn wir 
nun die Serienformeln hinschreiben, miissen wir noch bedenken, 
daB die anomale Grobe des Grenztermes der Hauptserie die 
Vermutung nahelegt, da dieser Term nicht wie in einem iib- 
lichen Serienschema 1s ist, sondern irgendeinen anderen Wert 
hat. Wir wollen ihn zunachst mit 2 bezeichnen. Auch stellen 
wir fest, da wir bei den Laufzahlen m der Termfolgen mp, die 
wir aus den Hauptserien berechnen, nicht mit m = 2, sondern 
mit m=3 anfangen miissen, damit die Rydbergkorrektionen 
kleiner als 1 werden. Die Serienformeln lauten dann: 
y=xX— MDP, 
y¥=2—mp, — m=3, 4, 5... Hauptserie 
y =X — MPs 
y = 2p, — ms 
y=2p,—ms; m=2, 3, 4... II. Nebenserie 
y = 2p, — ms 
y = 2p, — md 
¥=29,—md; m=3, 4, 5...I1. Nebenserie 
y = 2p, — md 


»=3d—mf m=4, 5,6... Bergmannserie. 
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Wenn wir nun den Term x: bestimmen wollen, so bemerken 
wir, daB die Regel von RypBERG-SCHUSTER nicht mehr gilt. Die 
Differenz der Grenzen zwischen Hauptserie und Nebenserien wird 
negativ und ist ihrem Betrage nach auch keineswegs gleich der 
Frequenz des ersten Gliedes der Hauptserie. Sie ist vielmehr, 
wie man durch Abmessen oder durch Abgreifen mit dem Zirkel 
in Fig. 52, IT leicht verifiziert, gleich der Frequenz des ersten Gliedes 
der II. Nebenserie. (Genauer gesagt gibt die Differenz zwischen 
je einer der drei Grenzen der Nebenserien und der gemeinsamen 
Grenze der drei Hauptserien die Frequenz einer der Einzellinien 
A = 5167,4, 5172,7 und 5183,7 des ersten Gliedes der II. Neben- 
serie.) Wir haben also fiir den unbekannten Term x die Beziehung 


2p, —x#=2p,— 28s += 1, 2, 3. 


Daraus folgt x = 2s. Die Grenze der Hauptserie ist also nicht 
wie tiblich 1s, sondern 2s. 

Wir konnen nun auch das Niveauschema des Triplettsystems 
zeichnen, und dabei entsteht der rechte Teil der Fig. 53, II. 
Wir erkennen deutlich, wie die Dreifachheit der Linien in den 
Haupt- und Nebenserien durch die Dreifachheit der »-Terme 
ihre einfache Erklarung findet. Die Anomalitat der Hauptserie 
auBert sich in dieser Figur in der relativ hohen Lage des 
tiefsten s-Termes. Eine Bestitigung dafiir, daB wir ihn als 
2s-Term auffassen, sehen wir darin, daB er in seiner Lage dem 
2S-Term des Singulettsystems vollig analog ist. Die Figur 
zeigt auch deutlich, daB ein 1s-Term des Triplettsystems, falls 
er tberhaupt existierte, womdglich noch tiefer liegen sollte als 
der 1S-Term des Singulettsystems. Da aber in den Spektren der 
Erdalkalien niemals eine Andeutung dafiir gefunden worden ist, 
da8 ein solcher Term existiert, miissen wir annehmen, da dieser 
Term ausfallt aus Ursachen, die sich atomtheoretisch begriinden 
lassen sollten. Tatsachlich findet das Ausfallen dieses Terms 
seine Erklarung auf Grund eines sehr tiefgehenden, von Pavu1t 
aufgestellten Prinzips. Hierauf werden wir spater zuriick- 
kommen. 

Das Bogenspektrum des Ca. Es liegt natiirlich die Vermu- 
tung nahe, da die Hinfachheit der d- und f-Terme bei Mg 
nur eine scheinbare ist, 4ahnlich wie wir es bei Li und Na kennen- 
gelernt haben, dadurch bewirkt, daB die spektroskopischen Hilfs- 
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mittel bisher nicht ausreichen, um eventuell vorhandene sehr 
feine Aufspaltungen in den Linien der I. Nebenserie und der 
Bergmamnnserie festzustellen. Beobachtbare Aufspaltungen werden 
wir wieder bei Elementen héherer Atomnummer erwarten, und 
wir betrachten dazu zunachst das Spektrum des Ca. Auch dieses 
Spektrum (Fig. 58, IL) laBt sich in zwei Seriensysteme von Einfach- 
linien und Tripletts aufldsen. Beim Einfachliniensystem haben wir 
wieder eine Hauptserie und zwei Nebenserien mit ganz normaler 
Lage der Linien und normalen Werten fiir die Seriengrenzen. 
Wenn wir aber nach der Bergmannserie suchen, die normaler- 
weise im Ultraroten liegen sollte, so finden wir statt dessen zwei 
Serten, eine starkere und eine schwichere, die gegen dieselbe 
Grenze, bei etwa 1 = 3650 AR, auslaufen. Berechnen wir fiir die 
erstere Serie die Laufterme, so finden wir Werte, die einer nor- 
malen Bergmanntermfolge, mit m = 4 beginnend, entsprechen. 
Wir vermuten also, da diese Serie die eigentliche Bergmannserie 
y =3D— mF ist, die nur dadurch zu so kurzen Wellenlangen 
verschoben ist, dab der Term 3 D einen anomal gropen Wert hat. 
Bei der zweiten Serie, die also denselben Grenzterm 3D hat, 
ergibt die Berechnung der Laufterme, daf diese mit den Lauf- 
termen der Hauptserie von m = 3 an itbereinstimmen. Diese 
Serie ist also als eine Kombinationsserie vy = 3D — mFP zu deuten, 
die nach dem Auswahlprinzip erlaubt ist. Bei normaler Lage 
des 3.D-Terms wiirden auch die Linien dieser Serie ins Ultrarote 
fallen und sich dadurch der bequemen Beobachtung entziehen. 

Wenn wir dies Ergebnis der Serienanalyse in das Bild des 
Niveauschemas tibersetzen, so entsteht der linke Teil der Fig. 59, IT. 
Wir erkennen hier deutlich die anomal tiefe Lage des 3.D-Terms, 
der sogar tiefer liegt als der Term 2 P, was auch schon in Fig. 58, IT 
aus der Differenz der Grenzen der I. N.S. und der B.S. hervorgeht. 
Als erstes Glied der Serie y = 3D — mP ware eine extrem ultra- 
rote Linie »y =3D—2P zu erwarten, die aber bisher nicht 
gefunden ist. 

Betrachten wir nun das Triplettsystem, so haben wir wieder, 
wie bei Mg, eine Hauptserie mit dreifachen Linien (es ist allerdings 
nur ein sehr ultrarotes Glied dieser Serie, und das nicht einmal 
vollstandig, beobachtet), die gegen eine relativ langwellige Grenze 
konvergiert, ganz ahnlich wie bei Mg. In der scharfen Nebenserie 
haben wir wieder die drei Linien mit-konstant bleibenden Frequenz- 
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differenzen. In der I. Nebenserie besteht zunachst insofern ein 
Unterschied gegeniiber Mg, als das erste Glied dieser Serie im 
Ultraroten liegt. Da die Grenze derselben eine ganz normale Lage 
hat, so kann ein extrem kleiner Wert der Frequenz vy = 2p — 3d 
nur dadurch entstehen, dag 3d einen anomal groBen Wert hat. 
Auf einen solchen Befund sind wir schon durch die Erfahrungen 
beim Singulettsystem vorbereitet. 

Die Struktur der Linien in der I. Nebenserie. Viel wesentlicher 
ist aber die Erscheinung, daf sich die drei Kinzellinien, die wir 
beim Magnesium fiir jedes Glied der I. Nebenserie hatten, 
nun in sechs Linien aufgespalten haben. Dabei liegen die Ver- 
haltnisse folgendermaBen: Die stirkste langwellige Linie (fiir 
das erste Glied bei Ca 2 = 19771,1) zeigt auf der langwelligen 
Seite zwei Begleiter (A = 19864,3 und 19917,3), wobei die Inten- 
sitat dieser drei Linien nach langen Wellen zu abnimmt. Diese 
drei Linien riicken mit wachsender Laufzahl immer naher an- 
einander und konvergieren gegen dieselbe Grenze, deren Wert 
wir durch Vergleich mit der II. Nebenserie zu 2, bestimmen. 
Die mittlere Linie (2 = 19452,6) hat auf der langwelligen Seite 
einen schwiicheren Begleiter (4 = 19506,8). Auch die Abstande 
dieser beiden Linien nehmen mit wachsender Laufzahl ab und 
konvergieren gegen eine Grenze, die etwas hoher liegt und mit 
2p, identisch ist. Die kurzwelligste Linie (A = 19310,3) bleibt 
wie bei Mg einfach und die von diesen Linien gebildete Serie 
konvergiert gegen den Grenzterm 2,. 

Die Erklarung fiir diese Struktur der Linien der I. Nebenserie 
werden wir naturgema8 in einer dreifachen Aufspaltung der 
d-Terme suchen und wollen dieselbe an einer besonderen Figur 
erlautern. 

Das zusammengesetzte Triplett der I. Nebenserie. In Fig. 15, I 
haben wir im unteren Spektralstreifen das eben beschriebene 
Bild der sechs Einzellinien in wesentlich vergréRertem Frequenz- 
makstabe dargestellt und die Linien von links nach rechts, ab- 
nehmenden Wellenlangen entsprechend, mit den Zahlen 1 bis 6 
numeriert. Hine genaue Vermessung der Linien ergibt, daf 
die Frequenzdifferenzen der Linien 4—1 und 5—2 gleich der 
aus der II. Nebenserie schon bekannten Termdifferenz 2p, — 2p, 
=Ap,, sind, und da die Frequenzdifferenz der Linien 6—4 
gleich der Termdifferenz 2p, — 2p, = Ap, 3 ist. Die so zu- 
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sammengefaBten Linien miissen also in Emission von dem- 
selben Anfangszustande ausgehen. Bedenken wir noch, da die 
Linien 1, 2, 3 einerseits und 4, 5 anderseits mit wachsender 
Laufzahl gegen dieselbe Grenze konvergieren, also zu demselben 
Endzustand gehdren, so kommen wir unter der naheliegenden 


Annahme, dais auch die 
d-Terme dreifach sind, zu 
dem tiber dem Spektralbilde 
gezeichneten Niveauschema. 
Wir unterscheiden die d- 
Terme wieder durch Indices 
1, 2, 3 ihrer GroBe nach. 
Die Frequenzdifferenzen der 
d-Terme erhalten wir aus 
den Frequenzen der Linien. 
Ks ist die Frequenzdifferenz 
der Linien 3—2 = d, — d, 
=Ad,, und 2—] =5—4 
= d, — dy = Ados.- Eine 
Liniengruppe, die durch eine 
derartige Kombination zwi- 
schen zwei dreifachen Term- 
gruppen zustande kommt, 
nennt man in Analogie zu 
der entsprechenden Erschei- 
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Fig. 15,1. Zusammengesetztes Triplett der 
I. Nebenserie. 


nung bei den Dublettspektren ein zusammengesetztes Triplett. 
Die sechs Serien, aus denen sich die I. Nebenserie zusammen- 
setzt, lauten also in der Paschenschen Bezeichnung 


y= 2p, —md, 
y¥ = 2p, — md, 
y = 2p, — md, 
vy = 2p, — md, 
vy = 2p, — md, 
y = 2p, — md, 


Die inneren Quantenzahlen der s-, p- und d-Triplett-Terme. 
Das Bild der sechs Einzellinien entsteht, wie die Figur 15, I klar 
zeigt, dadurch, daB von den neun modglichen Ubergdngen zwischen 
den zweimal drei Termen die drei Ubergdnge baw. Linien ausfallen, 


Grotrian, Spektren I. 
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die in der Figur gestrichelt eingezeichnet sind. Wir werden dies 
Ausfallen wieder durch das Wirken der Auswahlregel fiir die 
inneren Quantenzahlen zu erklaren suchen, die wir den Einzel- 
niveaus in Analogie zu friiheren Erfahrungen zuordnen miissen. 
Die j-Werte, die das leisten, sind in Fig. 15, I auf der rechten Seite 
angegeben. Bei Anwendung der Auswahlregel 4j = 0 oder +1 
ergeben sich bei der gewahlten Zuordnung tatsachlich die sechs 
beobachteten Linien als ,,erlaubte* Uberginge, wahrend die drei 
gestrichelten, fiir die 47 = 2 oder 3 ware, ,,verboten“ sind. 


Rae Die Absolutwerte der 7 sind 
a o A natiirlich zunachst wieder un- 
IB, spy a bestimmt. Wir haben sie ganz- 
I zahlig gewahlt und das 4 von 

25, 
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770 Mz gleich 0 gesetzt, wodurch dann 
die wubrigen j-Werte festgelegt 
sind. Diese Zuordnung entspricht 
der von der Theorie geforderten. 

22 ép, 2 Die Begriindung werden wir so- 

27 gleich nachholen. 


J . 
29s fi Nachdem wir den p-Termen 
22 2p, 0 ° 
se Cie innere Quantenzahlen zugeordnet 
| es { haben, ist es leicht einzusehen, 
UntVerhit:di?§ ~~ O«S FOG daB8 das Auftreten der Kombi- 


Fig. 16, 1. Entstehung der Tripletts in pationen des s-Terms mit allen 
der Haupt- und ITI. Nebenserie. . ° 
drei p-Termen, wie es in der 
Hauptserie und der II. Nebenserie beobachtet wird, nur zu ver- 
stehen ist, wenn wir den s-Termen die innere Quantenzahl 4 = 1 
zuordnen. Dies illustriert besonders deutlich Fig. 16, I, in der 
wir, den tatsachlich bei den Triplettspektren vorliegenden Ver- 
haltnissen entsprechend, den tiefsten 2s-Term zwischen den 
beiden Termgruppen 2p; und 3p, eingetragen haben. Diese 
Figur zeigt nochmals, weswegen (im Gegensatz zu den Du- 
blettspektren) das erste Glied der Hauptserie und das erste 
Glied der II. Nebenserie nicht dieselbe Frequenzaufspaltung des 
Tripletts haben. Denn beim ersten Glied der H.S. ist die Auf- 
spaltung gleich der der 3p,-Terme, beim ersten Glied der II. N.S. 
gleich der der 2 p;-Terme. 
Die Bergmannserie des CaI. Kehren wir noch einmal zum 
Spektrum des Ca in Fig. 58,1J zuriick, so finden wir auch fiir 
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das Triplettsystem eine nicht im Ultraroten, sondern mit dem 
ersten Gliede bei A = 4586 beginnende Serie, die nach den Werten 
der Laufterme zu schlieBen, eine Bergmannserie sein muf. Die 
Frequenzabstande der Tripletts sind unabhangig von der Lauf- 
zahl und haben Werte, die mit den aus der Analyse der I. Neben- 
serie schon bekannten Frequenzdifferenzen 43d,, und A3d,, 
uibereinstimmen. Die Triplett-Bergmannserie zerfallt also in die 
drei Kinzelserien ,, _ eat 


P= 3d,— Mer =A, 5, 6... 

vy = 3d, — mf 
Die Lage der Grenze 3d, bei etwa 1 = 3450 AE bestiitigt unsern 
schon aus der Lage des ersten Gliedes der I. Nebenserie gezogenen 
SchluB, da auch der 3d;-Term des Ca einen abnorm grofen 
Wert hat. 

Wir konnen jetzt das Niveauschema des Triplettsystems 
von Ca zeichnen, wobei der rechte Teil von Fig. 59, IT entsteht. 
Die d-Terme sind nun auch dreifach, und wir erkennen die anomal 
tiefe Lage der 3d;-Niveaus. In der I. Nebenserie sind fiir das 
erste und zweite Glied die sechs Einzelkomponenten des zu- 
sammengesetzten Tripletts eingezeichnet. 

Das zusammengesetzte Triplett der Bergmannserie bei Sr I. 
Wenn wir zu Sr iibergehen, so sehen wir aus Fig. 60, II, daf 
hier beim Singulettsystem und bei Haupt- und Nebenserie des 
Triplettsystems die Verhaltnisse genau so sind wie bei Ca. In der 
Bergmannserie macht sich aber eine weitere Aufspaltung der 
bei Ca dreifachen Linien in die aus sechs Linien bestehende 
Struktur des zusammengesetzten Tripletis bemerkbar. Dai wir 
diese genau so wie bei der I. Nebenserie durch die dreifache Auf- 
spaltung der f-Terme in f,, f, und f, erklaren konnen, geht klar 
wieder aus Fig. 17,I hervor. Die sechs Einzelserien, aus denen 
sich die Bergmannserie zusammensetzt, lauten demnach in der 
Paschenschen Bezeichnung 


y = 3d,— mf, 

y = 3d, — mf, 
ec a eee ea 
vy = 3d,— mf, a 
vy = 3d,— mf, 
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Aus Fig. 17,1 entnehmen wir weiterhin, daB wir den f-Termen 
die inneren Quantenzahlen 7 =4, 3, 2 zuordnen miissen, 
um nach dem Auswahlprinzip das Auftreten der sechs Linien 
erklaren zu kénnen. Im Niveauschema des Sr Fig. 61, II sind 
fiir das erste Glied der Bergmannserie die sechs Einzelkompo- 
nenten eingezeichnet. 

Das Spektrum Ba I. Bei Barium, Fig. 62, IT und 63, IT, liegen die 
Linien und Terme im groBen und ganzen ahnlich wie bei Sr. Wir 
sehen nur, da jetzt auch im Triplettsystem die Grenze der Berg- 
mannserie kurzwelliger geworden 
ist als die der I. Nebenserie. Es 
31435 liegt also jetzt auch hier die Term- 

eruppe 3d, tiefer als 2p;. Das hat 

zur Folge, daB auch im Triplett- 
system die Kombinationsserie 

3d; — mp;  besonders_ kraftig 
herauskommt. Wir haben die 
beiden ersten Glieder dieser Serien 

32 im Spektrum, das erste Glied auch 

2 im Niveauschema (die den ge- 
7 krimmten Linien entsprechenden 
Uberginge) eingezeichnet. Das 

it einzelne Glied einer solchen Serie 
prlt, Thy A<~—  besteht wieder aus sechs Kompo- 
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Fig. 17, 1. Zusammengesetztes Triplett erelnon yore Sages 2 

Skins qortnarycanaseris: der I. Nebenserie, weil hier die 

3d-Niveaus tiefer liegen als die 

p-Niveaus und die oberen p-Niveaus, wenigstens beim ersten 

Glied der Serie, eine viel gréBere Aufspaltung haben als die 
d-Niveaus. 

Das Spektrum Bel. Zu den Erdalkalien gehért schlieBlich 
noch das leichte Element Beryllium. Das Bogenspektrum dieses 
Elementes ist noch nicht sehr vollstindig bekannt, wir haben 
deshalb darauf verzichtet, das Spektrum selbst zu zeichnen, und 
geben in Fig. 49, II nur das Niveauschema. Das Singulettsystem 
ist durch die beiden Linien 2349 und 4573 nur ganz unsicher 
festgelegt, dagegen sind durch die Nebenserien die tiefsten p- 
und die s- und d-Terme des Triplettsystems gut bekannt. Die 
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Aufspaltung der 2p-Terme ist so klein, daf die Triplettstruktur 
hier, abnlich wie die Dublettstruktur bei Li, nur mit Spektral- 
apparaten groBen Auflosungsvermégens nachweisbar und nur 
bei den ersten Gliedern der Nebenserien beobachtet ist. Die 
d-Terme haben, wie bei Mg, eine ganz normale Lage. 

Die Intensitaten der Triplettlinien. Wenn wir zur Diskus- 
sion der aus den Figuren deutlich ersichtlichen Intensitits- 
abstufungen der Linien iibergehen, so werden wir erwarten, daB 
die Sommerfeldschen Regeln auch bei den Triplettspektren ihre 
Giltigkeit behalten, wenn wir nur wegen der ganzzahligen Nor- 
mierung der j-Werte in der friiher (8. 59) gegebenen Formulierung 
4+4/, durch 4 ersetzen. Fig.16,I, 8.82, laBt erkennen, daB in der 
Hauptserie fiir die kurzwelligste Linie 7 und k fiir den Anfangs- 
zustand beide gleich 2 und fiir den Endzustand beide gleich 1 
sind. Diese Linie sollte also die stirkste sein und ist es auch tat- 
sachlich. DaB die mittlere Linie schwacher und die langwelligste 
am schwachsten ist, entspricht Teilregel 3. Fiir die Il. Neben- 
serie ergeben die Sommerfeldschen Regeln die umgekehrte Inten- 
‘sitatsfolge hinsichtlich der spektralen Lage der Linien: die lang- 
welligste ist die starkste und die kurzwelligste die schwachste. 
In beiden Fallen, d. h. in H.S. und II. N.S., ist natiirlich die 
Kombination sp, am starksten und die Kombination sp, am 
schwachsten, unabhangig davon, ob s oder p der Anfangszustand 
ist. Fig. 16,1, 8.82, gibt auch die Erklarung fiir die friiher ver- 
merkte Tatsache, da sowohl in H.S. wie in der II. N.S. trotz der 
Vertauschung der Intensitatsfolge hinsichtlich der Wellenlange der 
Frequenzabstand der starksten Linie von der mittleren stets 
groBer ist als der Frequenzabstand der mittleren von der schwach- 
sten Linie. Der erstere Abstand ist nimlich immer p, — p, und 
der zweite p3; — pj, und bei normaler Lage der Terme ist stets 
Mp, —MP, > Mp,— Mp, unabhangig von der Laufzahl m. 
Auch die Intensitaétsabstufung im zusammengesetzten Triplett 
der I. Nebenserie ist, wie man an Hand von Fig. 15,I, S. 81, 
leicht verifiziert, vollig im EKinklang mit den Sommerfeldschen 
Regeln. Nach Teilregel 1 soll Linie 3 die gréBte Intensitat haben, 
dann folgen mit abnehmender Intensitat nach Teilregel 2 die 
Linien 5 und 6 und schlieBlich nach Teilregel 3 zunachst 2 und 4 
und zuletzt 1 in vélliger Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. 
Analoges gilt fiir das zusammengesetzte Triplett der Bergmann- 
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serie, wovon man sich an Hand der Fig. 17,1, 8. 84 leicht tiber- 
zeugt. 

Die qualitativen Intensitatsregeln lassen sich auch fiir die 
Triplettspektren erganzen bzw. ersetzen durch die quantitativen 
Intensitaétsangaben, die im EKinklang mit den Beobachtungen von 
der Theorie gefordert werden. Aus den schon friiher angegebenen 
Gesetzen folgt, da sich in den Haupt- und IT. Nebenserien die In- 
tensitdten der Tripletts wie die Werte 27 + 1 der p-Terme, also wie 
5:3: 1 verhalten, so wie wir es in Fig. 16,I, S. 82, unter dem 
Spektrum angegeben haben. | 

Fir die zusammengesetzten Tripletts der I. Nebenserie und 
der Bergmannserie liegen Intensitatsmessungen von BURGER und 
DorGELO vor. Die erhaltenen Werte sind im Einklang mit den 
theoretischen Werten, die sich aus den von SOMMERFELD, HONL 
und Kronic gegebenen Formeln berechnen lassen. In den 
Fig.15,1, 8. 81, und 17, I, 8. 84, haben wir diese theoretischen 
Intensitatsverhaltnisse unter den Spektren angegeben, wobei die 
Intensitat der starksten Linie jeweils willkiirlich gleich 100 ge- 
setzt ist. 


§ 2. Die erdalkaliihnlichen Funkenspektren. 


Kine wesentliche Ergainzung erfahrt unsere Kenntnis der 
Singulett-Triplettspektren wieder durch die Beobachtung und 
Analyse der erdalkaliéhnlichen Funkenspektren, die wir wieder 
PascHEN, FowLEerR, BowEn und MiLiiKkan verdanken. 

Die Spektren BIT und CII. Fig. 50, IT und 51, II zeigen die 
Niveauschemata der Spektren Bor II und Kohle III. Man erkennt 
deutlich die Singulett-Triplettstruktur dieser Funkenspektren. 

Die Spektren AIII bis SV. Eine noch vollstandigere Folge 
von erdalkaliahnlichen Funkenspektren ist in der zweiten Hori- 
zontalreihe des periodischen Systems bekannt. Die Fig. 54, II 
bis 57, IT geben die Niveauschemata der Spektren AI II, Si ITT, 
PIV, SV. Die sehr vollstandige Analyse des Al II-Spektrums 
stammt fiir die Tripletterme von PascHen. Das Singulettsystem 
ist in allerneuester Zeit in gleicher Vollstandigkeit von PascHEN 
und Sawyer teilweise bis zu sehr hohen Seriengliedern an- 
gegeben worden. 

Die Anomalie der f-Terme des AlII-Spektrums. In diesem 
Spektrum sind im Triplettsystem die p-, d- und f-Terme in drei- 
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facher Aufspaltung bis zu hohen Laufzahlen bekannt. Die 
f-Terme zeigen dabei eine Anomalie sowohl hinsichtlich threr 
Grope als auch hinsichtlich threr Aufspaltung. Wéahrend nimlich 
fir m=4 weitgehend, fiir m —=—5 und 6 noch einigermafen 
Wasserstoffahnlichkeit der Termwerte besteht, liegt der Term 
m = 7 genau zwischen zwei Wasserstofftermen, von m= 8 an 


besteht wieder ausgesprochene Wasserstoffahnlichkeit, aber nun 


mit dem Wasserstoffterm a iy . Man kann dies an Fig. 54, IT 
ganz gut verfolgen, indem man die Lage der /-Terme mit denen 
der g-Terme, die direkt rechts daneben stehen und nahezu 
wasserstoffahnlich sind, vergleicht. Parallel mit dieser anomalen 
Lage der Terme geht die Anomalitat der Aufspaltung. Diese hat 
fiir m = 4 schon relativ groBe Werte, nimmt aber bis m = 7 
noch auf den 11 bis 12fachen Betrag zu, um dann schnell wieder 
abzunehmen. Dies Phanomen ist von E. SCHRODINGER! in inter- 
essanter Weise als eine Resonanz zwischen einer Sprungfrequenz 
des auBersten und des nachstinneren Valenzelektrons gedeutet 
worden. 

Auch bei Al IT riicken, ganz ahnlich wie wir das bei den alkali- 
abnlichen Funkenspektren kennengelernt haben, die Serien in 
das bequem spektroskopisch erreichbare Spektralgebiet, die 
hodhere Terme als Grenzterne haben; aufer den Serien, deren erste 
Glieder in Fig. 54, II eingetragen sind, gibt PascHEeN noch die 
Serien 3d, — mp; an, von deren Einzeichnung abgesehen wurde, 
um die Figur nicht zu tiberladen. Bei Si IIT (Fig. 55,11), das von 
FOWLER analysiert wurde, haben wir das erste Glied dieser Serie 
eingetragen. Zu bemerken ist ferner, dali die d-Terme von Al II, 
Si II und PIV (wahrscheinlich also auch von S V und Mg I) 
verkehrt sind, so dal} d, > d, > dz ist. 

Die Struktur des zusammengesetzten Tripletts in der Bergmann- 
serie von ALII. Die verkehrte Lage der d-Terme fiihrt bei Al II im 
Zusammentreffen mit dem Umstande, da die Aufspaltung der 4f- 
Terme groRer ist als die der 3d-Terme, zu einem vollig anders- 
artigen Strukturbilde des zusammengesetzten Rydbergschen Tripletts 
der Bergmannserie, das wir noch an Hand der schematischen 
Figur 18, I erlautern. Wir sehen, daB das Spektralbild wieder aus 
sechs Komponenten besteht, und dai wir das Bild auch wieder in 


1 K. Scurépincer, Ann. d. Phys,, Bd. 77, 8. 43. 1925. 


88 Die Spektren der Atome und Jonen mit zwei Valenzelektronen. 


drei Gruppen von Linien 123, 45, 6, zerlegen kénnen. Wenn wir 
2 und 3 als Satelliten zu 1 und 5 als Satelliten zu 4 auffassen, so 
liegen die Satelliten jetzt, umgekehrt wie bei Fig. 17,1, 8. 84, die 
den normalen Fall darstellt, auf der kurzwelligen Seite, und 
die starkste Linie des ganzen Bildes, namlich 6, ist die kurz- 
welligste. Hin wesentlicher Unterschied besteht gegentiber dem 
Normalfall auch in der Art und Weise, wie sich dies Bild mit 
wachsender Laufzahl verandert. Es riicken dann nicht etwa 
die Satelliten 2 und 3 immer naher an die Hauptlinie 1 heran, 
j * 1 sondern es bleibt gerade der Ab- 
4 stand 1, 2,3 erhalten und es fallt 

in der Grenze 4 mit 2 zusammen 
3 und 6 und 5 mit 3. Im Grenzfall 
2 hoher Laufzahl entsteht dann also 
wieder ein einfaches Triplett, aber 
infolge der ,,verkehrten“‘ d-Terme 
mit umgekehrter Intensitatsfolge 
(starkste Komponente auf der kurz- 
welligen Seite). 

Wir haben in Fig.18,I im 
Niveauschema die Wellenlingen 
der Linien eingetragen, die dem 
eee speziellen Fall 3d; — 4f, von AIIT 

Viewty 11 Y6 entsprechen, wodurch der Vergleich 

7A ery mit der Fig. 54, IT noch erleichtert 

te wird. Wir sehen, daf das ganze 

ee rie ene aa Strukturbild sich iiber einen Wellen- 

langenbereich von weniger als 1 AE 

erstreckt, woraus man erkennt, welche hohe spektroskopische 

Kunst dazu gehort, solche Strukturen aufzuldsen. Wir weisen 

bei dieser Gelegenheit darauf hin, dai die drei nach dem Aus- 

wahlprinzip fiir 7 ,,verbotenen‘‘ Komponenten als schwache Linien 
auftreten.. 

Das eben besprochene Beispiel hat gezeigt, daf das Struktur- 
bild eines zusammengesetzten Tripletts sehr verschiedene Formen 
annehmen kann, sobald irgendwelche Anomalitaten in der Lage 
oder Aufspaltung der Terme auftreten. In allen Fallen wird aber 
die von RYDBERG gegebene Vorschrift bei einer dem Einzelfall ent- 
sprechenden Modifikation zu einer verntinftigen Deutung verhelfen. 
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§ 3. Die Bogenspektren von Zn, Cd, Hg 
und die analogen Funkenspektren. 


Die Singulett-Triplett-Struktur. Dieselbe Singulett-Triplett- 
Struktur wie bei den eigentlichen Erdalkalien finden wir auch bei 
den Elementen Zn, Cd und Hg, deren Bogenspektren und Niveau- 
schemata in den Fig. 64, 65, 67, 68, 70 und 71, II dargestellt sind. 
Als Ergainzung treten hinzu noch Fig. 66, IT und 69, IT, in denen 
die Niveauschemata der Zn I und Cd I analogen Funkenspektra 
Ga IT, Ge ITI, InIT und Sn III dargestellt sind. Von diesen letzteren 
Spektren sind, mit Ausnahme von Sn III, im allgemeinen nur die 
ersten Glieder der Serien und die tiefsten Terme bekannt, deren Lage 
sich infolgedessen nur ungenau bestimmen lat. Wie man sieht, 
treten bei allen diesen Spektren Anomalitaten in der Lage der 
d-Terme nicht auf, sondern dieselben haben nur relativ geringe 
Abweichungen von den Wasserstofftermen gleicher Laufzahl. 
Diese Spektren sind daher in der Lage der Linien und der Terme 
dem Mg besonders ahnlich, jedoch sind die Aufspaltungen der . 
Tripletterme, die ganz wie die Aufspaltungen der Dubletterme 
mit wachsender Atomnummer rasch zunehmen, bei diesen Ele- 
menten wesentlich groéBer und erreichen schlieBlich bei Hg so 
groBe Werte, daB Linien, die zu einem Triplett gehdren, wie 
z. B. die bekannten Hg-Linien 2 = 5461, 4358 und 4047 (erstes 
Glied der II. Nebenserie), in ganz verschiedene Bereiche des 
sichtbaren Spektralgebietes fallen. In den Spektral- und Niveau- 
figuren treten infolgedessen die Frequenzunterschiede viel deut- 
licher in die Erscheinung und wir empfehlen, z. B. die Gesetze der 
Struktur des zusammengesetzten Tripletts der I. Nebenserie an 
den Figuren fiir Hg nochmals zu studieren. 

Das Hg-Bogenspektrum. Da das Hg-Spektrum bei vielen 
physikalischen, chemischen und insbesondere atomphysikalischen 
Arbeiten eine bedeutsame Rolle spielt, tiberhaupt wohl das 
bekannteste Spektrum ist und sich in der Quarz-Hg-Lampe so 
leicht mit groBer Intensitat erzeugen lat, haben wir fiir dies 
Spektrum noch zwei besondere Figuren gezeichnet. Fig. 72, II 
gibt die Madelungsche Darstellung der Serien des Hg-Spektrums. 
Die Anordnung der Figur ist genau so wie bei den Fig. 13, IT und 
37, II, nur haben wir den horizontalen Frequenzmabstab doppelt 
so groB gewahlt wie den vertikalen. Dementsprechend wiirden 
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Serien mit genau wasserstoffaihnlichen Lauftermen im Diagramm 
Gerade ergeben, die nicht unter 45°, wie friiher, sondern unter 
26 ° 34’ (tg = 1/,) gegen die Horizontale geneigt sind (siehe die strich- 
punktierte Gerade!). Man sieht sehr sch6n die drei parallel zuein- 
ander verschobenen Kurven fiir die Triplettnebenserien, die den drei 
Grenzen 2,, 2, 23 zustreben, man sieht die drei nach der- 
selben Grenze 2s zustrebenden Triplett-Hauptserien, und schlieB- 
lich machen wir noch aufmerksam auf die Stérung der P-Term- 
folge bei m = 4. Diese folgt sowohl aus der eigentlichen Haupt- 
serie y = 1S — mP, wie auch aus der in den Fig. 70, II und 
72, IL eingezeichneten héheren Hauptserie » = 2S — mP. 

Als zweite Sonderfigur haben wir in Fig. 73,11 das Niveau- 
schema noch einmal gezeichnet und vor allem héhere Serien- 
glieder eingetragen. AuBerdem sind gestrichelt einige Linien ein- 
gezeichnet, die ,,verbotenen‘’ Ubergangen entsprechen. 

Interkombinationen zwischen Singulett- und Triplettsystem. 
Bei den Spektren von Zn, Cd und Hg treten besonders stark 
solche Linien auf, die als Kombinationen zwischen Termen des 
Singulett- und Triplettsystems zu deuten sind. Die wichtigste und 
starkste dieser sog. Interkombinationslinien, die nicht nur bei 
den drei eben genannten Elementen, sondern, wie die Figuren 
zeigen, bei samtlichen Erdalkali-Bogenspektren und erdalkali- 
abnlichen Funkenspektren beobachtet ist, entsteht als Kombi- 
nation des tiefsten Singulett-1 S-Termes mit dem mittleren der drei 
tiefsten p-Terme, nimlich 2p,. Fiir Hg ist dies die bekannte Absorp- 
tions- und Resonanzlinie 1 = 2537 AE. Die Kombinationen -des 
1S8-Terms mit den beiden anderen p-Termen 2p, und 2, treten 
unter normalen Anregungsbedingungen, z. B. in der Quarz- 
quecksilberlampe, nicht auf. Sie gehdren zu den oben erwahnten 
,verbotenen Linien, und wir werden weiter unten auf dieselben 
noch besonders eingehen. Daf tatsichlich die S-Terme nur mit 
dem mittleren der drei p-Terme kombinieren, erkennen wir 
weiterhin daraus, dab, wie Fig. 71,1 zeigt, auch der 2S-Term 
unter Emission der Linie 2 = 4077,83 nur mit 2p, kombiniert. 
Das Fehlen der beiden anderen Kombinationen werden wir 
wieder auf das Wirken der Auswahlregel fiir j zuriickfihren. 


1 Fir diese Gerade ist die Neigung in Fig. 72, II irrtiimlich zu 30° 
angegeben worden. 
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Die j-Werte der Singuletterme. Das Auftreten ausgewahlter 
Interkombinationslinien zwischen Singulett- und Triplettermen 
gibt uns die Méglichkeit, auch die j-Werte der Singuletterme 
zu bestimmen. Die Triplett-p-Terme haben, wie wir schon zeigten, 
die inneren Quantenzahlen 2, 1, 0. Wir werden versuchen, den 
Singulett-S-Termen eine innere Quantenzahl j so zuzuordnen, 
daB nach der Auswahlregel das Auftreten der beobachteten und 
das Ausfallen der nicht beobachteten Kombinationen erklart wird. 
Nun sehen wir aber aus der folgenden kleinen Tabelle 5 sofort, 
daB es keine Zuordnung von j zu dem S-Term gibt, fiir die nach 
der Auswahlregel 47 = 0, -+ 1 nur die Kombination 1S — 2p, 
des 8-Terms mit dem mittleren der drei p-Terme erlaubt sein wiirde. 


Tabelle 5. 


0 vet 2 
Ye Plea AS 


j=2 


1 
; 
j= 0 


Zu einer moglichen Zuordnung kommen wir erst, wenn wir 
die Auswahlregel verscharfen durch das von LAND#& eingefiihrte 
Zusatzverbot, dab der Ubergang 0 > 0 der inneren Quantenzahlen 
ausfallt. Diese Annahme findet ihre Bestatigung aus Beobach- 
tungen im Zeemaneffekt, wo fiir die magnetischen Quantenzahlen 
m dieselbe Auswahlregel dm = 0, +1 gilt, aber unter bestimm- 
ten Umstinden die Komponente, die dem Ubergang 0 > 0 ent- 
spricht, ausfallt. (Vgl. hierzu Back und Lanp&, Bd.I dieser 
Sammlung, 8. 25.) Dies fiihrt uns also dazu, das linke Schema der 
Tabelle 5 als das richtige anzusehen und damit den Singulett- 
S-Termen die innere Quantenzahl 7 = 0 zuzuordnen. 

Fiir die P-Terme ergibt sich der j7-Wert aus dem Auftreten 
der Kombinationen zwischen den P-Singulett- und den d-Triplett- 
termen. Der 2 P-Term kombiniert, wie die Fig. 65, 68, 71 u. 73, IT 
zeigen, nur mit d, und d,. Fir Hg speziell (Fig. 71, IL) bilden 
das erste Glied dieser Kombinationsserien zwei gelbe Linien, 
2 = 5769,60 und 4 = 5789,69. Dabei ist 5769,60 die schwachere, 
kurzwelligere der beiden bekannten gelben Hg-Linien, die man schon 
mit Spektralapparaten kleiner Dispersion als charakteristisches 
Dublett beobachtet. Die stiarkere langwellige ist aber ihrer 
Hauptintensitat nach die Singulettlinie 2P — 3D 2 = 5790,66. 
Bei geniigend groBer Dispersion des Spektralapparates erkennt 
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man, daB sie auf der kurzwelligen Seite einen schwachen Be- 
gleiter hat, eben die Linie 2P — 3d, 4 = 5789,69 (die Terme 
3D und 3d; haben also fast genau gleiche Werte). Das Ausfallen 
der Kombinationslinie 2 P — 3d, fiihrt sofort dazu, den P-Termen 
den Wert 7 = 1 zuzuordnen, weil dann die beiden beobachteten 
Linien ,,erlaubt‘, aber der Ubergang 2P — 3d, entsprechend 
Aj = 2 ,,verboten“ ist. Diese Zuordnung findet ihre Bestatigung 
in der Beobachtung, das auch die Kombinationen 2 P — ms und 
2s — mP auftreten, die dann nach der Auswahlregel zu erwarten 
sind. Weiter beobachtet man, da die D-Terme nur mit p, und 
, kombinieren (bei Hg ist allerdings auch die Kombination mit 
p; [siehe Fig. 71, II] schwach beobachtet. Infolge der fast genau 
gleichen GroBe der Terme 3D und 3d, bei Hg treten auch diese 
Kombinationslinien als schwache Begleiter der starken Linien 
3663,88, 3131,56 und 2967,28 der I. Nebenserie des Triplett- 
systems auf.) Das fiihrt dann zur Zuordnung von 7 = 2 zu den 
D-Termen, und schlieBlich werden wir nun nicht mehr zweifeln, 
daB den F-Termen } = 3 zuzuordnen ist. 

Die Russell-Saundersschen Symbole fiir die Singulett- und 
Tripletterme. Nachdem wir allen Termen des Singulett- und 
Triplettsystems innere Quantenzahlen j zugeordnet haben, 
konnen wir von der Paschenschen Symbolik auch zu der von 
RUSSELL und SAUNDERS tibergehen. Diese neuen Symbole sind 
in den Niveaufiguren jeweils wieder iiber den Paschenschen 
Symbolen angebracht. Bei Beriicksichtigung, da die Indices 
rechts unten bei diesen Symbolen die j-Werte sind, laBt sich an 
Hand der Niveaufiguren leicht iiberblicken, welche Kombi- 
nationen erlaubt und welche verboten sind. 

Die modellmigige Deutung der Singulett-Triplett-Struktur. 
Wir kénnen nun fiir das Singulett- und Triplettsystem die zu 
Tabelle 2 analogen Tabellen 6 und 7 entwerfen, die zeigen, welche 
J- und j-Werte wir den bei diesen Spektralsystemen vorkommenden 
Quantenzustanden zuordnen miissen. 

Die Aufgabe der modellmaSigen Deutung, der wir uns jetzt 
zuwenden, mu darin bestehen, zu erklaren, wie die in diesen 
beiden Tabellen zusammengefaBten Zustande der Atome zustande 
kommen. Charakteristisch fiir die simtlichen Atome und Ionen, 
in deren Spektren wir die Singulett-Triplett-Struktur gefunden 
haben, ist, daB sie zwei Valenzelektronen besitzen. Die Ent- 
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Tabelle 6. Tabelle 7. 
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G\4 4 G\4 3.4 5 
Singulettsystem Triplettsystem 


stehung der beiden Spektralsysteme muB also auf das Zusammen- 

wirken dieser beiden Elektronen zuriickzufiihren sein. Wie wir 

schon bei der Besprechung der Spektren von Atomen und 

Tonen mit nur einem Valenzelektron festgestellt haben, ist bei 

diesen die Duplizitat der Terme wesentlich auf die Wirkung des 

Rotationsinpulsmomentes dieses Elek- 

trons zuriickzufitihren. Es liegt also nahe 

anzunehmen, dafi auch bei den Spektren 52712 

mit zwei Valenzelektronen die Entstehung SoTe 

der verschiedenen Multiplizititen — in 

diesem Falle also Singulett- und Triplett- 

struktur — durch die Wirkung der Rota- 

tionsimpulsmomente der beiden Valenz- ._ 1, 

elektronen erklirt werden muB. Jedes im 5-9 Ys=7 

Atom gebundene Elektron  besitzt ja Simgu/et Triplett 

nach der Hypothese von Goupsmir und & ‘ 

Un enseck ein Rotationsimpulsmoment {18 iit una dupletterctoms 
1 ; , 3 h aus der Zusamensetzung der 

== (in Einheiten von me gemessen). 5-Vektoren bei zwei Valenz- 


elektronen. 
Die Einzelimpulsmomente s, und s, der 


beiden Valenzelektronen k6nnen sich, wie Fig. 19, I zeigt, in zwei- 
facher Weise zusammensetzen, und zwar entweder so (Fall a), daB 
s, und 8, einander entgegengerichtet sind und die Resultante 2's = 0 
ist, oder so (Fall b), daB®B s, und s, gleiche Richtung haben 
und 2s =1 ist. Wir behaupten, daB bei der ersten Art der 
Zusammensetzung Singulettzustande, bei der zweiten Art der 
Zusammensetzung Triplettzustiinde entstehen. Den Beweis hier- 
fiir werden wir als erbracht ansehen, wenn es uns gelingt, auf 
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Grund dieser Annahme das Zustandekommen der in den Ta- 
bellen 6 und 7 enthaltenen Zustinde zu erklaren. 

Dazu miissen wir uns zunachst eine Vorstellung davon bilden, 
was die Unterscheidung der einzelnen Terme bzw. Atomzustande 
entsprechend den Buchstaben S, P, D, F usw. in diesem Falle 
bedeutet. Fiir den Fall eines einzigen Valenzelektrons hatten 
wir schon erkannt, da die Buchstaben den verschiedenen 
Werten des Umlaufsimpulsmomentes 1 dieses Elektrons ent- 
sprechen. Hier haben wir aber zwei Valenzelektronen, missen 
also jedem von ihnen ein Umlaufsimpulsmoment / zuordnen und 
werden es fiir méglich halten, daB auch diese Umlaufsimpulse 
1, und 1, der beiden Valenzelektronen sich in verschiedener Weise zu 
Resultanten zusammensetzen. Fir die samtlichen Zustande, die 
den bisher mitgeteilten Termen dieser Spektren entsprechen, 
liegen die Verhaltnisse insofern besonders einfach, als das | des 
einen dieser beiden Valenzelektronen fiir alle diese Zustinde gleich 
Null ist. Das erkennen wir aus folgender Uberlegung. Alle 
Terme, die wir bisher kennengelernt haben, und zwar sowohl 
die des Singulett- wie auch die des Triplettsystems, geh6ren zu 
Termfolgen, die gegen dieselbe Grenze, namlich das obere Niveau 
unserer Niveaufiguren, konvergieren. Dies Niveau entspricht 
dem Zustand des Atoms, bei dem das ,,Leuchtelektron‘ vollig 
vom Atom abgetrennt ist und sich das entstehende Ion im Zu- 
stande kleinster Energie befindet. Dieses Ion mit einem Valenz- 
elektron ist alkaliahnlich, und wir wissen aus den Alkali- 
spektren, dafs der Zustand kleinster Energie ein ?,S,-Term ist. 
Das 1 dieses tibriggebliebenen Valenzelektrons ist also entsprechend 
dem S-Term 1,=0. Samtliche Zustiinde des Erdalkalibogen- 
spektrums kénnen wir uns umgekehrt auch dadurch entstanden 
denken, dah sich das zweite Valenzelektron an dieses Ion an- 
lagert. Da das 1, des ersten Elektrons fiir alle diese Zustande 
gleich Null ist, ist fiir sie das resultierende Umlaufsimpulsmoment 
stets gleich dem Umlaufsimpulsmoment 1, des zweiten Elektrons. 
Wir sehen also, daB die empirischen |- Werte, die wir in den Tabellen 
6 und 7 den S-, P-, D-, F-Termen zugeordnet haben, sowohl fiir 
das Singulett- wie auch das Triplettsystem nichts anderes sind 
als die Umlaufsimpulse 1, des zweiten Valenzelektrons. Wir konnen 
auch so sagen: Obwohl bei den Erdalkalibogenspektren bzw. den 
analogen Funkenspektren in den Atomen bzw. Ionen zwei Valenz- 
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elektronen vorhanden sind, entstehen doch simtliche bisher er- 
mittelten Quantenzustiinde lediglich durch die Wirkung des einen 
dieser Valenzelektronen als Leuchtelektron. 

Wenn wir schlieflich nach der Bedeutung der j-Werte 
fragen, so liegt auf der Hand, daf wir diese ebenso wie bei den 
Dublettspektren als die den Gesamtimpulsmomenten der Atome 
zugeordneten Quantenzahlen auffassen werden. Die 7 sind dann 
die Resultanten, die sich bei der Zusammensetzung der resul- 
tierenden Rotationsinpulsmomente 2s mit dem Umlaufs- 
impulsmoment /, des Leuchtelektrons ergeben. Wenn wir nun 
entsprechend unserer Annahme fiir die Singuletterme 2s = 0 
setzen, so ist also 7 = /, = 1, und wir sehen, da dies gerade die 
j-Werte sind, die der empirischen 
Zuordnung gemafs Tabelle 6 ent- £5=7 | 
sprechen. Fir die Tripletterme 


dagegen sollte 2's = 1 sein. Fiir ‘ ES=7 
den Triplett-S-Term ergibt sich , _, l lx 

= 
dann, entsprechend J, = 0, nur l= 
ein einziger moglicher Wert fiir 7, i 1! 
namlich 7 = +s = 1, im Einklang J on 
mit der Tatsache, das die 3S- d3 7 


: . . Fig. 20, I. Entstehung der dreifachen 
Terme einfach sind und bei der Terme des Triplettsystems aus der vek- 


empirischen Zuordnung die in-  toriellen Zusammensetzung von 7, und 2's 
nere Quantenzahl j = 1 erhalten zue Dosaicante 

haben. Fir die Terme mit beliebigem /, > 0 ergeben sich fiir 
j drei mégliche Werte, namlich 7 = 1 — 1,1,1 + 1, entsprechend 
den drei verschiedenen Arten der vektoriellen Zusammensetzung 
von J, und 2's, die wir in Fig. 20,I fiir den speziellen Fall J, = 2 
(?D-Terme) dargestellt haben. Diese drei Werte fiir j sind, wie man 
sieht, im Kinklang mit den empirischen Werten der Tabelle 7 
und der Tatsache, daB alle Tripletterme, mit Ausnahme der 
S-Terme, dreifach sind. 

Da es uns also tatsachlich gelungen ist, samtliche in den 
Tabellen 6 und 7 enthaltenen empirischen Tatsachen zu deuten, 
werden wir nicht zweifeln, da8 auch die Grundannahme, die wir 
iiber die Zusammensetzung der Rotationsimpulse s gemacht 
haben, richtig ist. 
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§ 4. Die Anregung des Hg-Spektrums 
durch Einstrahlung und verwandte Erscheinungen. 


Die Versuche von Ficutsavrr. Obwohl es eine Abschweifung 
von dem eigentlichen Thema dieses Buches bedeutet, méchten wir 
doch wenigstens kurz auf eine Gruppe von Experimenten hinweisen, 
die sich mit dem Problem der Anregung des Hg-Bogenspektrums 
durch Einstrahlung des Lichtes einer Quecksilberlampe beschaf- 
tigen, weil bei der Deutung dieser Versuche die Niveaufiguren des 
Hg-Spektrums mit ganz besonderem Vorteil verwendet werden 
konnen. Derartige Fluorescenzversuche sind zuerst von FUcutr- 
BAUER! angestellt worden. FUcHTBAUER benutzte ein langliches 
Rohr aus geschmolzenem Quarz mit planparallelen Endplatten, 
das evakuiert war und mit Hg-Dampf von verschiedenen Drucken 
erfillt werden konnte. Dieses Rohr war umgeben von einer 
Quarzquecksilberlampe derart, daB die intensive Strahlung 
dieser Lampe in das innere Fluorescenzrohr eintrat. Beobachtet 
wurde in Liangssicht des inneren Rohres die unter dem EinfluB 
dieser Strahlung auftretende Fluorescenzemission des Hg-Dampfes. 
Es ergab sich, daB alle starken Linien des Hg-Bogenspektrums in 
Fluorescenz auftraten. 

Dies Ergebnis ist folgendermaBen zu deuten: Die in dem 
Fluorescenzrohre vorhandenen unangeregten Hg-Atome konnen 
zunachst nur die Frequenzen der Linien absorbieren, die im Sinne 
der Absorption vom Normalzustande 1S ausgehen. Dies sind, 
wie Abb. 71, II zeigt, abgesehen von unwesentlichen, schwacheren 
Linien, die starken Linien 2 = 1849,57 und 1 = 2536,52 AE. 
Von diesen kommt die erstere nicht in Frage, weil sie von den 
Quarzwanden bereits stark absorbiert wird und also nur mit 
verschwindender Intensitaét in das Fluorescenzrohr  eintritt. 
Wirksam ist also lediglich die Linie 4 = 2536,52. Durch deren 
Absorption wird das Hg-Atom von 18 in den angeregten Zustand 
2p, gebracht. Durch den umgekehrten Proze8: Riickkehr von 
2p, nach 18, entsteht die Fluorescenzemission von 4 = 2536,52, 
die zuerst von Woop gefundene Resonanzstrahlung des Hg- 
Dampfes. Solange sich aber das Hg-Atom im Zustande 2 p, befindet 


1 Cur. FicuTBavEr, Phys. ZS. Bd. 21, 8. 635. 1920. Vgl. hierzu und 
zu den folgenden Ausfiihrungen auch Bd. VI der Sammlung P. PrincsHEmM, 
Fluorescenz u. Phosphorescenz § 4, S. 26 u. ff. 
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(die Lebensdauer ist etwa gleich 10~? sec), ist es imstande, andere 
Frequenzen aus der einfallenden Hg-Strahlung zu absorbieren. 
Die starksten der Linien, die von 2, aus zu energetisch héher- 
liegenden Zustiinden fiihren, sind, wie man aus Fig. 71, IT leicht 
abliest, die Linien 2 = 4358,34, 3125,66, 3131,56, 4077,83 AE. Durch 
Absorption dieser Linien entstehen Atome in den Zustiinden 2s, 
3d,, 3d, und 28. Durch Emission von diesen Zustiainden als 
Anfangszustiinden aus kénnen nicht nur die Linien, durch deren 
Absorption diese Zustinde entstanden sind, in Fluorescenz er- 
scheinen, sondern auch saémtliche Linien, fiir deren Emission 
die genannten Zustande Anfangszustéinde sind. Es kénnen also 
auftreten und werden auch tatsaichlich beobachtet die von 2s 
ausgehenden Linien 2 = 5460,74, 4358,34 und 4046,56, die von 
3d, ausgehenden Linien A = 3654,83, 3125,66 und 5769,60, 
die von 3d, ausgehenden Linien 4 = 3662,88, 3131,56, 2967,28 
und 5789,69, und schlieBlich die von 2S ausgehenden Linien 
A = 10139,67 (diese Linie ist wegen ihrer Lage im Ultraroten 
natiirlich nicht beobachtet) und 4077,83. Durch die Emission 
dieser Linien entstehen neue Endzustande, es sind jetzt vor allem 
Atome in allen drei 2 p;-Zustaénden und dem Singulett-2 P-Zustand 
vorhanden, und durch erneute Absorption von diesen aus kénnen 
wieder neue energetisch hoherliegende Zustande geschaffen 
werden. Insbesondere ist jetzt auch die Moglichkeit fiir die 
Absorption und Emission der Linie 4 = 3650,15 gegeben, der 
letzten Linie des zusammengesetzten Tripletts der I. Nebenserie, 
die noch fehlte, und vom Singulett-2 P-Zustande aus kénnen die 
hodheren Singulett-S- und D-Zustiinde entstehen. Was wir hier 
fiir die ersten Glieder der Serien im einzelnen auseinandergesetzt 
haben, gilt auch fiir die hoheren Serienglieder, nur ist natiirlich 
die Absorption und dementsprechend auch die Emission wesent- 
lich schwacher. Fiir die zweiten Glieder der Serien kann man die 
entsprechenden Ubergiinge aus Fig. 73, II ablesen. Man sieht leicht 
ein, daB& auf diese Weise schlieBlich bei geniigend starker Hin- 
strahlung sdémtliche Atomzustinde entstehen und damit auch alle 
Linien des Bogenspektrums in Fluorescenz erscheinen kénnen. 
Einen sehr schlagenden, experimentellen Beweis dafiir, daf 
diese Fluorescenz tatsichlich auf die geschilderte Weise zustande 
kommt, hat FtcuTspaverR auf folgende Weise erbracht. Er 
schaltete zwischen die anregende Lampe und das Fluorescenzrohr 


Grotrian, Spektren. I. vf 
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ein diinnes Glasrohr. Dann verschwand die gesamte Fluorescenz- 
strahlung. Die Erklarung ist sehr einfach. Das Glasrohr laBt zwar 
die langeren Wellen ungeschwacht hindurch, absorbiert dagegen 
die Linie 2 = 2536,52 vollstandig. Dadurch wird aber der Prozel 
unterbunden, der allein primar zur Entstehung angeregter Zu- 
stiinde Veranlassung gibt, und damit entfallt auch fiir samtliche 
anderen Linien die Méglichkeit, absorbiert und emittiert zu 
werden. 

Die Versuche von Woop. In der soeben gekennzeichneten 
Richtung sind die Versuche von FtcuTrsavEerR durch Woop! 
sehr wesentlich erginzt und erweitert worden. Woop hat zu- 
nachst die Versuchsanordnung insofern bequemer gestaltet, als 
er einfach die anregende Quecksilberlampe dicht neben das 
Fluorescenzrohr stellte. Dadurch gewann er die Méglichkeit, 
zwischen Lampe und Fluorescenzrohr beliebige filter einzu- 
schalten, die nur bestimmte, je nach der Art des Filters variable 
Wellenlingenbereiche der anregenden Lampe hindurchlassen. Er 
konnte auf diese Weise, wie er sich ausdriickt, eine Kontrolle 
austiben tiber die Bahniibergange, die von 2p, aus nach Zu- 
standen hodherer Energie fiihren. Aus den zahlreichen von ihm 
ausgeftihrten Versuchen wollen wir hier nur ein charakteristisches 
Beispiel anfithren. Wenn Woop ein Filter aus Bromdampf 
verwendete, das das ganze langwelligere Gebiet der Strahlung 
wegabsorbiert und nur die Linien 4 = 2536, 2967, 3125 und 3131 
durchlaBt, so verschwand jede sichtbare Fluorescenz und die 
Spektrogramme zeigten nur die ultravioletten Linien 4 = 2536, 
2967, 3125, 3131, 3654 und 3663. Die Erklarung ist an Fig.71, II 
leicht abzulesen. Durch Absorption von A = 2536 werden die Atome 
in den Zustand 2, gebracht. Da nun aber 4 = 4358,34 nicht in 
der anregenden Strahlung enthalten ist, kann eine Uberfiihrung 
nach 2s nicht stattfinden, und es fallt damit die sichtbare Fluores- 
cenz der drei Linien 2, — 2s aus. Dagegen kénnen die im Zu- 
stande 2, befindlichen Atome die Linien 4 = 3125 und 3131 
absorbieren. Dadurch entstehen, wenn wir von der Absorption der 
schwachen Interkombinationslinie 3131,84 absehen, die nach 3D 
fiihrt, die Zustande 3d, und 3d;. In Emission kénnen nun die 
samtlichen von ihnen ausgehenden Linien, namlich 4 = 2967,28, 


1’ R. W. Woop, Proc. Roy. Soc. London Bd. 106, S. 679. 1924; Phil. 
Mag. Bd. 50, S. 774. 1925 u. Bd. 4, S. 466. 1927. 
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3125,66, 3131,56, 3654,83 und 3662,88 auftreten, und das sind 
gerade die, die auBer A = 2536 tatsichlich beobachtet sind. Inter- 
essant und wichtig ist hierbei besonders, daB 2 = 3650,15 als ein- 
zige Linie des zusammengesetzten Tripletts der I. Nebenserie fehlt. 
Sie kann nicht entstehen, auch dann nicht, wenn durch die Emission 
der Linien 4 = 3654,83 und 3662,88 Atome im Zustande 2p, ent- 
standen sind, denn in der anregenden Strahlung fehlt 2 = 3650,15, 
die als einzige Linie den Ubergang nach 3d, herbeifiihren kann. 
Dagegen kénnen die nach Emission von 4 = 2967,28 entstandenen 
Atome im Zustande 2p, die in der anregenden Lampe enthaltene 
Strahlung derselben Wellenlange wieder absorbieren. Dadurch 
entstehen bevorzugt Atome im Zustande 3d, und die von diesem 
ausgehenden Linien miissen verstarkt werden. 

Wir wollen noch die interessanten Resultate erwahnen, die 
Woop erhielt, wenn er dem Quecksilberdampf im Fluorescenz- 
rohr Stickstoff von einigen Millimetern Druck zusetzte. Dann wurde 
bei Anregung mit der ungefilterten Lampe die Jntensitdét ver- 
schiedener Linien, insbesondere aber der drei sichtbaren Linien 
A = 5460,74, 435834 und 4046,56 ganz wesentlich verstirkt. Diese 
Verstarkung kann nur erklart werden durch eine vermehrte Ab- 
sorption irgendwelcher in der anregenden Lampe enthaltener 
Linien. Woop fand, daB bei Zusatz von Stickstoff die von 2p, 
nach hodheren Zusténden fiihrenden Linien, insbesondere also 
A = 4046,56 und 4 = 2967,28, ganz auBerordentlich viel starker 
absorbiert werden als vorher. 

St68e zweiter Art. Dieses zunachst tiberraschende Resultat 
findet seine Erklarung auf Grund der Erfahrungstatsachen, die 
tiber die sogenannten ,,Sidbe zweiter Art’ insbesondere von 
J. FRANCK und seinen Mitarbeitern! gesammelt sind. Wir sprechen 
von Stopen zweiter Art, wenn angeregte Atome innerhalb ihrer 
Lebensdauer mit anderen Atomen oder Molekiilen zusammenstoben 
und bei einem solchen Stofs ohne Lichtemission ihre Anregungs- 
energie abgeben, die entweder in kinetische Energie der StoB partner 
oder in Anregungsenergie des stobenden Teilchens verwandelt wird. 
Diese St6Be zweiter Art geben die Erklarung einerseits fiir die 
Ausléschung der Resonanzfluorescenz durch Zusatz von Fremd- 
gasen, andererseits fiir die Erscheinungen der sog. sensibilisverten 
Fluorescenz. 

1 Vel. hierzu Bd. III d. Samml. § 4, 8. 216ff. 
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Sensibilisierte Fluorescenz. Bei dieser handelt es sich um 
die Erscheinung, daB in Gemischen von Hg-Dampf und einem 
anderen Dampf, z. B. Tl-Dampf, bei Anregung mit der Hg-Linie 
A = 2536 auch Linien des T1-Spektrums in Fluorescenz erscheinen, 
und zwar diejenigen, deren Anregungsenergie kleiner ist als die 
der Anregung des 2/p,-Zustandes von Hg entsprechende Energie 
von 4,86 Volt. Welche Tl-Zustinde so angeregt und welche 
Linien dann in Emission erscheinen koénnen, iibersieht man 
leicht aus dem Niveauschema des Tl (Fig. 95, 11), in dem wir an 
der Voltskala den Wert 4,86 Volt noch besonders vermerkt haben. 
Beobachtet sind von Cartio! die Linien 4 = 5350,46, 3775,72, 
3529,43 , 3519,24, 3229,75 und 2918,32. Wie man aus Fig. 95, IT 
leicht feststellt, sind dies alles, mit Ausnahme von 4 = 2918,32, 
die von 4d, ausgeht, Linien, die der gestellten Bedingung geniigen. 
Auch fiir das Auftreten von 2918,32 lassen sich Erklarungen 
geben, ebenso fiir das Fehlen einiger Linien, die auftreten sollten. 
Auf diese Einzelheiten wollen wir hier aber nicht eingehen. 

Bei Fortfiihrung derartiger Versuche ergab sich nun das ins- 
besondere von K. Donat? gefundene Resultat, daB Zusatz bestimmter 
Gase, wie z. B. Argon oder Stickstoff, zwar die Resonanzfluorescenz 
der Hg-Linie 2 = 2536,7 ausléscht, dagegen die sensibilisierte 
Fluorescenz verstdrkt. Diese Beobachtung kann nur so erklart 
werden, das die im Zustande 2p, befindlichen Hg-Atome durch 
ZusammenstoBe zweiter Art mit Atomen oder Molekiilen des 
Zusatzgases nicht unter Verlust ihrer ganzen Anregungsenergie 
in den Normalzustand 18, sondern in den energetisch nur 
em wenig tieferliegenden Zustand 2p, riberfiihrt werden. Dann 
behalten die Hg-Atome im wesentlichen ihre Anregungsenergie 
— der kleine, der Termdifferenz 2, — 2p, entsprechende Verlust 
betragt nur 0,2 Volt — und kénnen nun bei Zusammenstéfen 
zweiter Art mit Tl-Atomen auf diese: ihre Anregungsenergie 
libertragen. Wenn wir auf die erwahnten Versuche von Woop 
zurickkommen, so sieht man, da bei diesen die Verhaltnisse 
bei Zusatz von Stickstoff genau so liegen. Auch hier miissen 
die Zusammenstéfe zwischen im 2p,-Zustande angeregten Hg- 
Atomen und N,-Molekiilen eine Uberfiihrung der angeregten 
Hg-Atome in den 2/,-Zustand bewirken. 


1G. Carto, ZS. f. Phys. Bd. 10, S. 185. 1922. 
2 K. Donat, ZS. f. Phys. Bd. 29, S. 345. 1924. 
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Metastabile Atome. Nachdem wir die Analogie zwischen diesen 
beiden Fallen erkannt haben, bleibt noch zu erklaren, weswegen 
die beobachtete Fluorescenz, und zwar bei Donat die der Tl-Linien, 
bei Woop die der anderen Hg-Linien, durch den Gaszusatz so 
wesentlich verstarkt wird. Das liegt daran, da der Zustand 2p, 
,metastabil ist im Sinne von Franck und KNreprnGa, die diesen 
Begriff zuerst eingefiihrt haben. Metastabil nennen wir den An- 
regungszustand eines Atoms dann, wenn von ihm aus keine Uber- 
gdinge nach energetisch tieferliegenden Zustinden médglich sind, 
die der Lichtemission von ,,erlaubten‘‘ Linien entsprechen.  ,,Er- 
laubt‘’ nennen wir dabei in zwar wenig priziser, aber bequemer 
Ausdrucksweise solche Linien, deren Auftreten nach den Auswahl- 
regeln zu erwarten ist. Als ,,verbotene‘‘ Linien haben wir auch 
schon in friitheren Fallen solche bezeichnet, die nach den Aus- 
wahlregeln nicht zugelassenen Ubergingen entsprechen. 

Ein metastabiles Atom befindet sich also in einem Zustande, 
von dem aus es nicht wie gewohnliche angeregte Atome nach einer 
Lebensdauer von der GréBenordnung 10-7 bis 10~* sec spontan 
unter Lichtemission in einen Zustand kleinerer Energie tibergehen 
kann. Seine Lebensdauer ist vielmehr wesentlich gréfer und kann 
z. B. fiir die Hg-Atome im Zustande 2p,, wie insbesondere 
Doreero! gezeigt hat, Werte von 10~? sec erreichen. Wahrend 
dieser Lebensdauer kanndas Atom, wie aus den Versuchen von Woop 
und Donat hervorgeht, sehr viele Zusammenstofe mit Stickstoff- 
molekiilen oder Argonatomen tiberdauern, ohne seine Anregungsenergie 
in einem Stop zweiter Art zu verlieren. Wahrend also ohne Gas- 
zusatz die durch Absorption von A = 2536 entstehenden Hg- 
Atome im 2/,-Zustande nach 10~? sec unter Emission der Reso- 
nanzlinie ihre Energie wieder abgeben, bleibt diese bei Gaszusatz 
fiir erheblich langere Zeit im wesentlichen erhalten, und zwar 
bei Donat so lange, bis das im 2 p,-Zustande befindliche Hg-Atom 
mit einem der Tl-Atome zusammenst6Bt, bei Woop so lange, 
bis es durch Lichtabsorption der von 2, ausgehenden Linien, 
also insbesondere der Linien 4 = 4046,56 und 2967,28, in hdhere 
Anregungszustande tberfiihrt wird. Daraus erklart sich in beiden 
Fallen die wesentliche Verstaérkung der Fluorescenz. 

Die ,,verbotenen’* Hg-Linien 2 = 2269,80 und 2655,58 AR. 
Zunachst wollen wir noch darauf hinweisen, daf} auch der Zustand 

1 H. B. Dorasto, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 766. 1925. 
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2p,, der héchstgelegene der drei 2p-Terme, im Hg-Spektrum 
und natiirlich auch in den analog gebauten Spektren metastabil 
ist. Sowohl die Uberginge von 2p, wie von 2p, nach 1S 
sind, wie wir schon friher gezeigt haben, nach der Auswahlregel 
fiir 7 ,,verboten“. Es entsteht die interessante Frage, ob Linien, 
die diesen ,,verbotenen‘‘ Ubergiingen entsprechen, tiberhaupt 
niemals auftreten, oder ob es doch méglich ist, sie zu erzeugen. 
Die Frequenzen und damit auch die Wellenlaingen dieser ,,ver- 
botenen‘‘ Linien lassen sich aus der Differenz der bekannten 
Terme leicht berechnen. Es ergibt sich fiir Hg (s. auch Fig. 73, IT) 


y=18 —2p, A= 2269,80 AE 
v=18—2p, A = 2655,58 AE 


Zum ersten Male ist nach diesen Linien systematisch gesucht 
worden von HANSEN, TAKAMINE und WerRNER!. Sie benutzten 
kondensierte Entladungen durch Hg-Dampf, wobei sie von der 
Uberlegung ausgingen, daB die in diesen vorhandenen starken, 
insbesondere von den Ionen herriihrenden, inhomogenen elek- 
trischen Felder auf das Auftreten dieser Linien giinstig einwirken 
kénnten. Man weifi namlich aus Versuchen tiber den Stark- 
Effekt, daf unter dem Kinflusse elektrischer Felder Linien auf- 
treten, die nach den Auswahlregeln ,,verbotenen** Kombinationen 
entsprechen. Insbesondere treten, wie die Versuche von STark 
bei Helium und von Hansen, TAKAMINE und WERNER! bei Hg 
gezeigt haben, Linien auf, die eine Durchbrechung der Auswahl- 
regel fiir k bzw. 1 bedeuten. HANSEN, TAKAMINE und WERNER 
konnten nun tatsachlich bei ihren Versuchen die eine der ver- 
botenen Linien, nimlich 2 = 2269,80, in merklicher Intensitat 
beobachten, sie stellten aber schon fest, da’ angelegte homogene 
elektrische oder magnetische Felder das Auftreten dieser Linie 
in keiner Weise begiinstigten. Takamine und FuxKupa? fanden 
dann bei ihren weiteren Versuchen dieselbe Linie in einer relativ 
einfachen Geisslerschen Entladung, also unter Bedingungen, 
bei denen die vorhandenen elektrischen Felder sicher minimal 
waren. TAKAMINE® hat auch die Intensitit dieser Linie in Ab- 


1 H. M. Hansen, T. Takamine u. 8. WERNER, Kgl. Danske Vid. “Sel. 
Mat.-Fys. Bd. 5, Nr. 3. 1923. 

2 T. TAKAMINE u. M. Fuxupa, Phys. Rev. Bd. 25, S. 23. 1925. 
3 T. Takamine, ZS. f. Phys. Bd. 37, 8. 72. 1927. 
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hangigkeit von der Stromstirke untersucht und gefunden, dab 
sie sich anders verhalt als die gewéhnlichen Bogenlinien. Ihre 
Intensitat steigt mit wachsender Stromstarke zunachst an, er- 
reicht ein Maximum und fallt dann wieder ab, wahrend die 
Intensitat der gewéhnlichen Bogenlinien mit wachsender Strom- 
stirke dauernd ansteigt. Ahnliche Versuche sind in neuester Zeit 
auch von VENKATESACHAR! angestellt worden. Die zweite der 
verbotenen Linien, 2 = 2655,58, ist zuerst von FuKupa? be- 
obachtet worden, und dann hat Lord RayLercH? beide Linien 
gefunden in dem Leuchten der Hg-Diampfe, die von einer nieder- 
voltigen Entladung wegdestillieren, also unter Bedingungen, 
unter denen sicher gar keine elektrischen Felder vorhanden 
waren. Und schlieBlich hat dann Woop die Linie 2 = 2655,58 
bei dem soeben geschilderten Versuche tiber die Anregung der 
Hg-Linien durch Einstrahlung beobachtet, wenn er dem Hg- 
Dampf im Fluorescenzrohre Stickstoff von einigen Millimetern 
Druck zusetzte. 

Die Bowensche Erklirung fiir das Auftreten der ,,verbotenen‘ 
Linien. Es kann also kein Zweifel bestehen, das diese Linien, 
die von metastabilen Anfangszustiinden ausgehenden, _,,ver- 
botenen“‘ Ubergiingen entsprechen, sich ganz anders verhalten 
als die ,,verbotenen‘: Linien, die unter dem Einflu8®B von elek- 
trischen Feldern auftreten. Neuerdings hat nun Bowen?‘ eine 
Deutung fiir die Entstehung solcher Linien gegeben, die sehr 
befriedigend scheint. Bowrn konnte namlich zeigen, dab be- 
stimmte, in den Spektren der galaktischen Nebel auftretende 
starke Linien, die bisher keinem bekannten Element zugeordnet 
werden konnten, gerade solche ,,verbotenen* Linien sind, die von 
metastabilen Zustinden als Anfangszustiénden ausgehen. Diese 
Linien gehéren zu den Spektren O II, O III und N IT, von deren 
Behandlung wir in diesem Buche absehen, weil sie von Ionen mit 


1 B. VENKATESACHAR, Proc. Roy. Soc. London Bd. 117, 8. 11. 1927. 

2M. Fuxupa, Phys. Chem. Res. Inst. Tokyo, Scient. Pap. Bd. 4, 
8S. 171. 1926. 

3 Lord RayiricH, Proc. Roy. Soc. London Bd. 114, 8. 620. 1927. 

4 J.S. Bowen, Nature Bd. 120, 8S. 473. Okt. 1927; Astron. Soc. of the 
Pacific Bd. 39, S. 295. 1927; Astrophys. Journ. 67, 1. 1928; vgl. hierzu auch 
A. Fowuer, Nature, Bd. 120, S. 582 a: S. 617, 1927 sowie A. S. Eppine- 
ton, Monthly Notices Bd. 88, 8. 134. 1927 u. W. Grorrian, Naturwissensch. 
Bd. 16, S. 177. 1928. 
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mehr als drei Valenzelektronen emittiert werden. BOWEN er- 
klart das Auftreten dieser Linien durch folgende Annahme: Auch 
ein metastabiles Atom hat, wenn es ungestért bleibt, d. h. keine 
Zusammenstoke mit anderen Atomen, Molekiilen oder den 
Wanden eines GefaBes erleidet, keine unendlich grofe, sondern 
eine endliche Lebensdauer. Nach Ablauf derselben geht es spontan 
unter Emission einer ,,verbotenen*: Linie in einen Zustand kleinerer 
Energie tiber. Es besteht also zwischen gewohnlichen angeregten 
und metastabilen Zustaénden kein prinzipieller, sondern nur ein 
gradueller Unterschied. Wahrend die Lebensdauern der normalen 
angeregten Zustande von der GréBenordnung 10-7 bis 10~§ sec 
sind, miissen sie fiir die metastabilen Zustande wesentlich groKer 
sein. Ihre wahren Betraige kennen wir noch nicht, sie werden fiir 
die verschiedenen metastabilen Zustande sicher sehr verschieden 
sein. Die groBten, aus Experimenten bisher festgestellten Werte 
sind von der GréBenordnung 10~? sec, sicher gibt es metastabile 
Atome von kleinerer Lebensdauer, wahrscheinlich aber auch 
solche von noch gréferer. 

Auf Grund dieser Annahme kann man das Auftreten der 
,,verbotenen“ Linien in den Nebeln ohne weiteres verstehen. 
Denn in diesen sind die Dichten sehr klein, infolgedessen die 
freien Weglangen und die Zeiten zwischen zwei ZusammenstéBen 
sehr gro8. Und zwar ergibt eine Uberschlagsrechnung fiir letztere 
Werte von 10? bis 10° sec. Es ist sehr plausibel anzunehmen, 
daB diese Zeiten gréBer sind als die Lebensdauern der metastabilen 
Atome, und damit ist nach der Bowenschen Hypothese die Vor- 
bedingung fiir das Auftreten der ,,verbotenen‘‘ Linien gegeben. 

Wie aber kénnen wir das Erscheinen der ,,verbotenen‘‘ Linien 
des Hg-Spektrums in den irdischen Lichtquellen auf Grund 
dieser Annahme verstehen? Hier liegen.die Verhaltnisse doch 
stets so, daB etwa entstandene metastabile Atome nach Zeiten, 
die bei beliebiger Wahl des Druckes und gréBtméglichen Dimen- 
sionen des VakuumgefaBes stets kleiner als etwa 10-2 sec sind, 
entweder mit anderen Atomen bzw. Molekiilen oder den Wanden 
des GefaBes zusammenstoBen. Vollig ungestért, wie etwa in den 
Nebeln, kénnen also die metastabilen Atome fiir die Zeit ihrer 
Lebensdauer in irdischen Experimenten niemals bleiben. Das 
hat zur Folge, da die meisten metastabilen Atome vor Beendi- 
gung ihrer Lebensdauer durch Stéf8e, sei es erster Art, die zu héherer 
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Anregung fiihren, sei es zweiter Art, bei denen sie ihre Energie 
strahlungslos abgeben, wieder vernichtet werden und _infolge- 
dessen nicht dazu kommen, verbotene Linien zu emittieren. 

Zusammenstéke zwischen metastabilen Hg-Atomen und N,- 
Molekiilen oder A-Atomen. Nun wissen wir aber, dal} nicht 
alle Zusammenst6Be zwischen metastabilen Atomen und anderen 
Atomen und Molekiilen vernichtend wirken. Vielmehr haben 
wir die Versuche von Woop und Donat bei Zusatz von Stickstoff 
und Argon nur verstehen kénnen, wenn wir annehmen, dab 
wenigstens die metastabilen Atome im Zustande 2p, viele Zu- 
sammenstépe mit N,-Molekiilen und Argonatomen vberdauern 
kénnen. In einem solchen Gas bleibt das metastabile Atom also 
quasi ungestért und wird vermutlich nur vernichtet, wenn es mit 
der Wand des GefaBes zusammenst6Bt. Da aber die Zeiten, in denen 
ein schweres Hg-Atom in einem Gase wie Stickstoff oder Argon 
etwa von der Mitte eines Fluorescenz- oder Entladungsrohres 
nach der Wand diffundiert, durchaus von der GrdBenordnung 
10~* sec sein kénnen, so ist damit auch die Méglichkeit ge- 
geben, da metastabile Atome zwar nicht ohne Zusammenstofe, 
wohl aber ohne vernichtet zu werden das Ende ihrer Lebens- 
dauer erreichen und damit die verbotene Linie emittieren. Diese 
Uberlegung erklart sofort das Auftreten der Hg-Linie 2655,58 
in den Versuchen von Woop bei Zusatz von N,. Der Stickstoff 
bewirkt dabei also zweierlei. Erstens sorgt er daftir, da die 
durch Absorption von 2 = 2536,52 in den Zustand 2 p, gebrachten 
Hg-Atome bei Zusammenst6Ben in den metastabilen Zustand 
2, tiberfiihrt werden, und zweitens bewirkt er, dafi die meta- 
stabilen Atome vor ZusammenstoBen mit der Wand des GefaBes 
fiir langere Zeit bewahrt werden. Das Auftreten der anderen 
verbotenen Linie 2 = 2269,80 kénnen wir in den Experimenten 
von Woop nicht erwarten. Denn die metastabilen Zustande 2p, 
werden nicht direkt aus den Atomen im Zustande 2p, erzeugt, 
sondern entstehen nur auf dem Umwege iiber héher angeregte 
Zustande, z. B. von 2p, aus durch Absorption von 4 = 4046,50 
und nachfolgende Emission der griinen Linie 2 = 5460,74. Die 
Zahl der metastabilen Atome im Zustande 2p, wird also wesentlich 
kleiner und die entsprechende Emission von 2 = 2269,80 schwacher 
sein, so da® sie sich zumal bei der spektralen Lage dieser Linie 
leicht der Beobachtung entziehen kann. 
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Zusammenstike zwischen metastabilen Hg-Atomen und un- 
erregten Hg-Atomen. Das Auftreten der beiden ,,verbotenen“ 
Linien in den erwahnten Versuchen von Lord RAYLEIGH ver- 
stehen wir, wenn wir noch die von ORTHMANN und PRINGS- 
HEIM! gefundene Erfahrungstatsache hinzunehmen, dak die meta- 
stabilen Hg-Atome auch viele Zusammenstépe mit wnangeregten 
Hg-Atomen iiberdauern kénnen. Allerdings kénnen die Verhalt- 
nisse hier méglicherweise auch so liegen, daB die Anregungs- 
energie der metastabilen Atome bei einem solchen StoB auf das 
unangeregte Atom iibertragen werden. Dann entsteht aber wieder 
ein neues metastabiles Atom, und der Effekt ist derselbe, als ob 
der Zusammensto8 vollig unwirksam bliebe. Bei den Versuchen 
von Lord RAYLEIGH werden die metastabilen Atome bevorzugt mit 
den im Dampfstrom vorhandenen unangeregten Hg-Atomen zu- 
sammenstoBen, auBerdem sorgt dieser dafiir, daB die metastabilen 
Atome von der Wand ferngehalten werden. Da in der Entladung 
sicher metastabile Atome in den beiden Zustanden 2, und 
2p, erzeugt werden, so sind damit alle Vorbedingungen fiir die 
Emission beider ,,verbotener‘‘ Linien gegeben. Ahnlich mégen 
die Verhaltnisse bei den Versuchen von TAKAMINE und VEN- 
KATESACHAR liegen. Insbesondere scheint es verstandlich, daB 
die Intensitat der ,,verbotenen‘‘ Linie 2 = 2269,80 mit wachsender 
Stromstarke ein Maximum erreicht und dann wieder abfallt. 
Denn mit wachsender Stromstirke wachst zwar die Zahl der primar 
erzeugten metastabilen Atome, gleichzeitig aber wachst auch 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein metastabiles Atom noch 
vor Ablauf seiner Lebensdauer erneut von einem Elektron ge- 
troffen wird, was entweder zu einer noch hdheren Anregung oder 
zu einem StoB zweiter Art Veranlassung geben kann. 

Ubergangswahrscheinlichkeit und Absorption ,,verbotener 
Linien. Die Bowensche Annahme iiber das Zustandekommen 
der Emission der ,,verbotenen‘‘ Linien hat noch eine weitere 
Konsequenz, die der experimentellen Priifung zuganglich ist. 
Wenn die metastabilen Atome eine endliche Lebensdauer t haben, 


so muf auch die Ubergangswahrscheinlichkeit A = Z fiir einen Uber- 
Tt 


gang von dem metastabilen Zustande zum Normalsustande zwar klein, 
aber endlich sein. Nach den Einsteinschen Beziehungen zwischen 


+ W. ORTHMANN u. P. Prinesueim, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 626. 1926. 
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den Ubergangswahrscheinlichkeiten von Emissions- und Ab- 
sorptionsprozessen mu dann auch eine Ubergangswahrschein- 
lichkett bestehen fiir den Ubergang vom Normalzustand zu einem 
metastabilen Zustand durch Absorption einer ,,verbotenen® Linie. 
Tatsachlich hat nun neuerdings Lord RaytercH! in Hg-Dampf 
bei einem Druck von 96 cm Hg-Saule und 45 cm Schichtlainge 
die ,,verbotene“ Linie 4 = 2269,80 in Absorption beobachten 
kénnen. Die Zahl der Hg-Atome, bei denen diese Absorption 
merkbar wird, ist etwa 10’mal grdBer als die, welche zur Er- 
zeugung der Resonanzlinie 1 = 2536,52 unter den gleichen 
spektroskopischen Bedingungen ausreicht. Die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit ist also etwa 10’mal kleiner fiir die ,,verbotene“ 
Linie als fiir die Resonanzlinie. Daraus kénnen wir schlieBen, 
daB die Lebensdauer der metastabilen Atome im Zustande 2p, 
um etwa denselben Faktor gréBer ist als die der Atome im 
Zustande 2p,. Das fiihrt also auf Lebensdauern des 2 p,-Zustandes 
von der Gréfenordnung 1 sec. Die zweite ,,verbotene“ Linie 
2 = 2655,58 konnte von Lord RayLEIGH bei Drucken bis zu 
76 cm nicht in Absorption. beobachtet werden. H6here Drucke 
lieBen sich nicht verwenden, weil dann die bei 2 = 2540 be- 
ginnende und mit. wachsendem Druck nach langen Wellen sich 
stark verbreiternde Absorptionsbande des Hg-Dampfes die Linie 
2 = 2655,58 iiberdeckt. Lord RAYLEIGH vermutet aber, daf die 
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir diese Linie noch kleiner ist 
als fiir 2 = 2269,80. 

Zum SchluB dieses Absatzes méchten wir noch darauf hinweisen, 
da die Verhaltnisse ahnlich liegen bei den ,,verbotenen‘‘ Linien 
ls —3d, die in den Alkalien sowohl in Emission wie in Absorption 
beobachtet worden sind. (Vgl. 8. 54 und Fig. 12, 18, 25, 31 u. 
36, II.) Auch hier besteht eine kleine, endliche Wahrscheinlich- 
keit A, fiir den Ubergang von 3d nach 1s. Ein Unterschied 
gegeniiber den vorher behandelten Hg-Linien ist nur insofern 
vorhanden, als die 3d-Terme nicht metastabil sind. Mit einer 
wesentlich gréBeren Wahrscheinlichkeit A, wird namlich von 3d 
aus ein mit Emission des ersten Gliedes der I. Nebenserie ver- 
bundener Ubergang nach 2 stattfinden. Die Lebensdauer t des 


1 
3d-Zustandes ist dann bestimmt durch die Gleichung — = A, + A, 


1 Lord RayieieH, Proc. Roy. Soc. London, Bd. 117, 8. 294. 1927. 
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und ist also klein. Innerhalb derselben muf es gelegentlich vor- 
kommen, da8 der 3d-Zustand nicht in den Zustand 2, sondern 
unter Emission der verbotenen Linie direkt in den Normalzustand 
ls des Atoms tibergeht. 


§ 5. Das Bogenspektrum des Heliums 
und das Funkenspektrum des Lithiums. 


Indem wir die Betrachtungen iiber die. Struktur der Spek- 
tren wieder aufnehmen, erinnern wir daran, dai die skizzierte 
atommodellmabige Deutung der Erdalkalispektren zu der Vor- 
stellung fiihrt, daB die Spektren aller Atome oder Ionen, die zwei 
Valenzelektronen auBerhalb einer abgeschlossenen Schale besitzen, 
die Struktur der Singulett-Triplettspektren haben miissen. Das 
einfachste Atom mit tiberhaupt nur zwei Elektronen ist das Heliwm- 
atom, und wir miissen also auf Grund dieser Uberlegung erwarten, 
dafi auch das Bogenspektrum des Heliums ein Singulett-T'riplett- 
spektrum ist. Diese Uberlegung ist als reiner AnalogieschluB 
zuerst von GouDsMiIT und UHLENBECK! und von SLATER! ausge- 
sprochen worden. Zunachst ergeben sich Widerspriiche gegen diese 
Auffassung, die wir sofort erkennen werden, wenn wir das He- 
Spektrum niher betrachten, die aber, wie wir gleich bemerken 
méochten, durch Experimentaluntersuchungen und theoretische Ar- 
beiten aus der letzten Zeit als beseitigt angesehen werden diirfen. 

Das He-Bogenspektrum vom Ultraroten bis zu 2 = 2600 AE 
(Parhelium und Orthohelium). In Fig. 74,1 haben wir den Teil 
des He-Bogenspektrums gezeichnet, der vom Ultraroten bis zu 
etwa 4 = 2600 AE reicht. Die in diesem Bereich liegenden Linien 
sind von RuncE und PascHEen in den Jahren 1895 und 1896 
auf Grund mehrerer klassischer Untersuchungen in zwei Serien- 
systeme eingeordnet worden, die beide aus einem System von 
Haupt-, Neben- und Bergmannserien bestehen, und von denen 
das eine einfache, das andere doppelte Linien zeigt. Das Auf- 
treten von zwei getrennten Seriensystemen, das damals neuartig 
war, wurde anfangs von SrongEY und auch von RUNGE und 
PAscHEN dahin gedeutet, daf Helium aus zwei verschiedenen 
Elementen bestehe, und dementsprechend wurde das Element, 
in dessen Seriensystem die bekannte gelbe Doppellinie 5875,97 


tale: S27. 
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und 5875,62, die D,-Linie des Sonnenspektrums, vorkommt, von 
SToneEy als das eigentliche Helium und das andere Element, 
das das Seriensystem der Hinfachlinien als Spektrum besitzt, als 
»Parhelium® bezeichnet. Obwohl seit langem klar ist, daB diesen 
beiden Seriensystemen nicht zwei verschiedene Elemente zuzu- 
ordnen sind, sondern da es sich nur um zwei Seriensysteme des- 
selben Elementes handelt, hat sich doch die von STonry vor- 
geschlagene Bezeichnung ,,Parhelium‘ eingebiirgert zur Kenn- 
zeichnung der Atomzustinde, die zur Emission des Einfachlinien- 
spektrums Veranlassung geben, und weiterhin ist es tiblich ge- 
worden, mit dem Namen ,,Orthohelium‘® die Atomzustande zu 
bezeichnen, die zur Emission des Systems von Doppellinien fiihren. 
In diesem Sinne spricht man auch von dem Parhelium- und 
Orthohelium-Spektrum, die beide Teile des gesamten Helium- 
bogenspektrums sind. Die beiden Seriensysteme haben, wie 
Fig. 74, II zeigt, groBe Ahnlichkeit miteinander. Charakteristisch 
fiir beide ist zunachst eine Hauptserie, die mit einem ultraroten 
ersten Gliede beginnt und gegen eine Grenze konvergiert, die im 
nahen Ultraviolett liegt. Die Nebenserien beginnen mit ersten 
Gliedern, die’ im roten bzw. gelben Spektralgebiet liegen, und 
laufen gegen Grenzen, die langwelliger sind als die Grenzen der 
Hauptserien. Die Bergmannserien liegen ganz normal im Ultra- 
roten. 

Die scheinbaren Dubletts des Orthoheliums. Die Linien des Par- 
heliumspektrums sind streng einfach und zeigen auch einen nor- 
malen Zeemaneffekt, so daB nichts im Wege steht, diesen Teil des 
‘Spektrums zu den Singulettsystemen der Erdalkalispektren in Par- 
allele zu stellen. Die Linien des Orthoheliwms dagegen erscheinen 
auch bei Beobachtung mit Spektralapparaten hohen Auflésungs- 
vermégens als enge Dubletts mit einer in den Nebenserien und dem 
ersten Gliede der Hauptserie konstanten Frequenzdifferenz von 
1,0cm~!. Auch das zweite Glied der Hauptserie 1 = 3888,6 ist 
neuerdings von McCurpy!? als enges Dublett mit einer Frequenz- 
differenz von 0,29cm~! erkannt worden. Diese Beobachtungen 
sind also ganz ahnlich wie die bei den Alkali-Dublettspektren, ein 
Unterschied gegeniiber diesen besteht aber, wie ein Vergleich der 
Fig. 74, II mit einer Figur aus der Alkalireihe, z. B. Fig. 17, IT (Na) 
oder 24, II (K) zeigt, schon darin, da bei Helium in der Hauptserie 
1 W.H. McCurpy, Phil. Mag. Bd. 2, 8. 529. 1926. 
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die langwellige Komponente des Dubletts und in den Nebenserien die 
kurzwellige Komponente des Dubletts die stdrkere ist, gerade um- 
gekehrt wie bei den Alkalispektren. Trotzdem werden wir das 
Auftreten der Doppellinien bei He genau so wie bei den Alkalien 
durch die Annahme deuten, da die p-Terme doppelt sind, nur 
miissen wir noch die Zusatzannahme machen, dah die p-Terme 
, verkehrt* legen. Wahrend also bei den Alkalien p,< pg ist, 
haben wir hier p, > p., wenn wir nach PAscHEN in beiden Fallen 
die Bezeichnungen so wahlen, daf die Kombination sp, die 
starkere Komponente gibt als spg. 

Wir konnen nun das zu Fig. 74, II gehérige Niveauschema 
zeichnen, und dann entsteht Fig, 75, II, in der links die einfachen 
Terme des Parheliums und rechts die Terme des Orthoheliums 
eingezeichnet sind, wobei die Duplizitat der p-Terme des letzteren 
Systems in der tiblichen Weise wieder zur Anschauung gebracht 
ist. Dieser Befund, dai neben dem Singulettsystem ein Dublett- 
system auftritt, steht nun in schroffstem Gegensatz zur Theorie, 
die statt des letzteren ein Triplettsystem erwarten lait. Tat- 
sachlich ergeben sich auch gewichtige Beobachtungstatsachen, 
die darauf hindeuten, dab die Dublettstruktur des Orthoheliums 
nur vorgetiuscht ist. Die erste ist der Zeemaneffekt. Die Linien 
des Orthoheliumspektrums zeigen, wie aus den Beobachtungen 
von LoHmMaANN! und PascHEeN und Back? hervorgeht, keineswegs 
den fiir die Alkalidubletts typischen anomalen Zeemaneffekt, 
sondern es ergeben sich andere Strukturen. Kine eindeutige Ent- 
scheidung, um was fiir einen Typus es sich dabei handelt, wird 
aber durch den eintretenden Paschen-Backeffekt (Umwandlung 
des anomalen Aufspaltungsbildes in ein normales Triplett bei 
wachsenden Feldstirken) erschwert. 

Das Intensititsverhaltnis der Orthoheliumlinien. Die zweite Be- 
obachtungstatsache ist das Intensitatsverhaltnis der Doppellinien. 
Wiirde es sich um ein alkaliahnliches Dublettspektrum handeln, so 
mute das Intensitatsverhaltnis der Doppellinien in der Haupt- 
serie, der II. Nebenserie und bei unmerkbar kleiner Aufspaltung 
der d-Terme auch in der I. Nebenserie gleich 2:1 sein. DaB in 
Wirklichkeit die starkere Komponente mehr als doppelt so stark 
ist. wie die schwachere, zeigen schon qualitative Intensitats- 


1 W. Loumann, ZS. f. wiss. Photogr: Bd. 6, 8.1 u. 41. 1908. 
2 F. PascuHen u. E. Back, Ann. d. Phys. Bd. 39,.S..897. 1912. 
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schatzungen. Neuerdings liegen auch quantitative Messungen aus 
dem Utrechter Institut vor. Zunachst konnten ORNSTEIN und 
H.C. Burcer! zeigen, dai das Intensitdtsverhdlinis der beiden 
Komponenten der gelben He-Linie 4 = 5876 (vy = 2p, — 3d) etwa 
gleich 6: 1 ist. D. BURGER? stellte dann fest, dali diese Messung 
noch infolge teilweiser Selbstumkehr der starkeren Komponente 
ein zu kleines Intensitatsverhaltnis ergeben hatte, und fand, dah 
sich fiir die gelbe Linie wie auch fiir andere Dubletts das In- 
tensititsverhdlinis wm so mehr dem Werte 8:1 ndherte, je mehr 
Selbstumkehr vermieden wurde. 

Dies Resultat spricht schon sehr fiir die Auffassung, da} 
es sich bei dem Orthoheliumsystem nur um eine vorgetiuschte 
Dublettstruktur und in Wirklichkeit um Tripletts handelt. Denn 
wenn wir annehmen, dai die mit p, bezeichneten Terme noch- 
mals doppelt sind, aber mit einer so kleinen Frequenzdifferenz, 
daB die ihr entsprechende Aufspaltung der Linien nicht feststell- 
bar ist, so werden wir zwar Dubletts beobachten, aber die Triplett- 
struktur wird sich in den Intensitaéten deshalb verraten, weil die 
Intensitat der Linien, fiir die p, Anfangs- oder Endzustand ist, 
gleich der Summe der den unaufgespaltenen Einzellinien ent- 
sprechenden Intensitaéiten sein muB. Fir Triplettlinien ist bei 
voller Trennung der Einzellinien das Intensitatsverhaltnis, wie 
wir gesehen haben, 5:3:1. Wenn die beiden starksten Linien 
zusammenfallen, so ergibt sich also fiir das dann entstehende 
scheinbare Dublett das Intensitatsverhaltnis 8:1, das von 
D. BurGER beobachtet wurde. 

Der Nachweis der Triplettstruktur der Orthoheliumlinien. Die 
letzten Zweifel hinsichtlich der Struktur der Orthoheliumlinien 
sind nun behoben worden durch neueste Untersuchungen von 
G. Hansen? und W. V. Houston?, denen es gelungen ist, durch 
Anwendung von Spektralapparaten héchsten Auflosungsvermégens 
und Kihlung der Entladungsréhren mit fliissiger Luft oder fltissi- 
gem Wasserstoff eine nochmalige Aufspaltung der starken Kom- 

1 L. S. Ornstein u. H.C. Burcrr, ZS. f. Phys. Bd. 26, 8.57. 1924. 

2 D. Buresr, ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 437. 1926. 

3 G. Hansen, Nature Bd. 119, S. 237. 1927. Bei Abschlu8 des Manu- 
skriptes lag die ausfiihrliche Publikation von HANSEN noch nicht vor. Herr 
Hansen hatte aber die Liebenswiirdigkeit, dem Verf. einige Resultate 


seiner Arbeit brieflich mitzuteilen. - 
4 W. V. Houston, Proc. Nat.. Acad. Amer. Bd. 13, S. 91. 1927. 
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ponenten verschiedener Orthoheliumlinien direkt zu beobachten. 
Betrachten wir zundchst die II. Nebenserie, wo die Verhaltnisse 
deshalb iibersichtlicher als in der I. Nebenserie liegen, weil die 
s-Terme sicher einfach sind. Hier findet Houston fiir das erste 
Glied der II. Nebenserie die Struktur 


7] Intensitat Ay ; 
s 7 nese a ae cm — 
7065,212 3 Pe 
7065,177 5 : 


Die starkere Komponente 
des friiheren Dubletts ist nun 
also tatsaichlich in zwei Einzel- 
linien mit der Frequenzdiffe- 
renz Jv = 0,071 cm7! aufge- 
lost. HANSEN gelingt die Auf- 
spaltung auch an dem zweiten 
Gliede der II. Nebenserie 
A = 4718, er findet als Fre- 
quenzdifferenz Ay = 0,077 
-+ 0,003 cm~!, was also be- 
friedigend mit dem Werte 
ee von Houston iibereinstimmt. 
2 Wahrend Houston das Inten- 
sitatsverhaltnis der drei Kom- 

ponenten nur schatzt, fihrt 

999 ee, HANSEN Messungen aus und 

7 erhalt als vorlaufiges Resul- 

Jnt Verh:d — : S88) tat 4,6:2,8:1, was recht gut 
Fig. 21,1. Strukturbild und Niveauschema mit dem theoretisch zu er- 
Alrasite Gipata ci gecse des Ortho- _ wartenden Verhiltnis 5:3: 1 
iberéinstimmt. Danach kann 

man also behaupten, daf fir die 2p-Terme die Triplettstruktur 
sichergestellt ist.» Fig. 21,1 gibt das Spektralbild und das zu- 
gehérige Niveauschema fiir die Linien der II..Nebenserie, wobei 
die Abstiinde der Linien und der p-Niveaus in dem richtigen 
GréBenverhiltnis wiedergegeben sind. Auf der linken Seite sind 
die alteren Paschenschen Symbole, rechts die Russell-Saunders- 
schen Symbole vermerkt, die wir nach der Triplettauffassung den 
drei P-Termen zuordnen miissen. Wie man sieht, sind diese 
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Triplett-P-Terme verkehrt, d.h. das Niveau mit j7 = 0 liegt am 
héchsten, das mit 7 = 2 am tiefsten. 

r* In der I. Nebenserie ist das erste Glied, die bekannte gelbe 
He-Linie 14 = 5876 AE, sowohl von Houston wie von HaNsEN 
untersucht worden. Von beiden ist die starkere, kurzwellige der 
beiden schon bekannten Kinzelkomponenten nochmals wieder in 
zwei Komponenten aufgelést worden. Houston findet fiir die 
Wellenlingen der nunmehr vorhandenen drei Linien 


A Intensitit Ay 
(geschatzt) em~1 
5875,963 1 
. 0,92 
5875,643 3 eer 
5875,601 5 : 


Die Frequenzdifferenzen, die sich ergeben, stimmen nicht 
genau mit den aus der II. Nebenserie erhaltenen Werten tiberein. 
Die Ursache hierfiir kann nur in der Aufspaltung der d-Terme 
liegen. Diese miissen natiirlich auch dreifach sein. Houston 
schlieBt aus seinen Beobachtungen, dal die *D-Terme ,,partiell 
verkehrt liegen, d.h. wenn wir die *D-Terme durch die ihnen 
zukommenden j-Werte unterscheiden, so soll *D, < °=D, < °*D, 
sein, wobei sich °D, — °D, = 0,02 und 3D, — 3D, = 0,06 cm™! 
ergibt. Diese abnorme Lage der Terme ist wenig wahrscheinlich. 

HaANsEN kommt auf Grund von Intensitaétsmessungen zu der 
Auffassung, daB auch die D-Terme vollstdndig verkehrt liegen, 
ebenso wie die P-Terme, und daf der Abstand der beiden tieferen 
D-Terme *D, und *D, wesentlich kleiner ist als der Abstand der 
beiden oberen Terme *D, und *D,. Diese Annahme illustriert 
Fig. 22,1. Wenn auch die von der dreifachen Aufspaltung der 
D-Terme herrithrenden Einzelkomponenten getrennt zu _beob- 
achten waren, so mtiBten sich die sechs Komponenten des zu- 
sammengesetzten Tripletts ergeben mit einer Lage und Intensitat 
der Einzellinien, die aus dem unteren Spektrum ersichtlich ist. 
In diesem ist die Lange der Linien proportional den zahlenmabig 
angegebenen Intensitaten. Aus der zu dv = 0,928 cm~! gemes- 
senen Frequenzdifferenz der Linien mit den Intensitiaten 24 und 54 
folet, daB die Differenz der Terme *D, und 3D, gleich 0,063 cm~? 
sein muf. Wenn der 3D;,-Term nun, wie HANSEN annimmt, ganz 
dicht unter dem *D,-Term liegt, so fallen die beiden Kompo- 
nenten mit Intensitiéit 18 so eng mit der Hauptkomponente 100 


Grotrian, Spektren I. 8 
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zusammen, da sie sich von dieser nicht trennen lassen. Da die 
Komponente mit Intensitat 1,2 so schwach ist, daB sie sich der 
Beobachtung entzieht, ergibt sich ein Strukturbild von drei Linien 
mit dem Intensitatsverhaltnis 100 + 2-18: 54:24 =5:2:0,9. 
Dies Intensitatsver- 
haltnis sollte also 
merklich von dem 
fir die II. Neben- 
serie gtiltigen Ver- 
haltnis 5:3:1 ab- 
weichen. Tatsach- 
lich findet HANSEN, 
daf von den drei 
Linien im Struktur- 
bilde der gelben He- 
liumlinie die mitt- 
lere sicher schwa- 
cher ist als die 
Halfte der starken 
Linie. Dies Resul- 
tat ist nur zu ver- 
stehen, wenn man 
die Lage der D- 
Terme so annimmt 
wie in Fig. 22,1. Un- 
verstandlich bleibt 
dabei nur der von 
Hovustongemessene 
Frequenzabstand 

Ay = 0,120 soma 
der beiden engbe- 
nachbarten Einzel- 
komponenten der 
gelben Linie. Nach 
HANSEN miiBte der- 
selbe etwa0,07cm~! 
sein. Der relativ 
groBe Wert 0,120 cm~! fiihrte Houston eben zu der Annahme, 
dali die D-Terme partiell verkehrt sind, diese ist aber andererseits 


0928 cri” } 
y C:007 


Fig. 22, I. Strukturbild und Niveauschema fiir das erste 
Glied (A=5876) der I.Nebenserie des Orthoheliumspektrums. 
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mit dem von HaNnsEN gemessenen Intensitatsverhaltnis unver- 
traglich. 

Verkehrte Lage und anomale Aufspaltung der P-Terme. Wenn 
auch nach den soeben mitgeteilten spektroskopischen Be- 
funden kein Zweifel mehr an der Triplettstruktur des Ortho- 
heliumspektrums und seiner Terme bestehen kann, so miissen 
wir doch auf zwei Eigentiimlichkeiten nochmals besonders hin- 
weisen. Die erste ist die verkehrte Lage der p-Terme, die zweite das 
anomale Verhdlinis der Aufspaltungen in den Triplettermen. Wie wir 
spater noch eingehend zeigen werden, ist normalerweise das Ver- 
haltnis 4 P,,: 4 P,, = 2:1. Es ist also, wie z. B. Fig. 16,1, 8. 82 
zeigt, im allgemeinen der Abstand der Terme mit 7 = 2 und 
7 = 1 doppelt so groB wie der Abstand der Terme mit j = 1 und 
7 =0. Bei Helium dagegen liegen die Terme mit 7 = 2 und 
7 =1 ganz nahe beieinander und die mit 7 = 1 und 7=0 so weit 
auseinander, daB 4P,,:4P,, = 1:18 ist. 

So merkwiirdig diese Verhaltnisse sind, so ist es doch gerade 
das, was die Berechnung der Terme nach der neuen Quantenmechanik 
fordert. Wie HEISENBERG! gezeigt hat, ist die normale Lage der 
Terme und das Aufspaltungsverhaltnis 2:1 nur im Grenzfalle 
groBer Kernladungszahl zu erwarten, bei Helium dagegen ver- 
langt die Theorie verkehrte Lage der Terme und ein Aufspaltungs- 
verhaltnis 1:9,5, das zwar nicht vollstindig, aber doch der 
GréBenordnung nach mit dem experimentell gefundenen Aufspal- 
tungsverhiltnis tibereinstimmt. Auch die absoluten Werte der 
Aufspaltungen kommen bei einer nur als erste Naherung zu be- 
trachtenden Rechnung in der richtigen GroBenordnung heraus. 

Das extrem ultraviolette He-Spektrum. Wenn wir noch ein- 
mal zu Fig.75, II zuriickkehren und diese im Hinblick auf die nun 
feststehende Tatsache, da Par- und Orthohelium als Singulett- 
Triplettsystem aufzufassen sind, mit den entsprechenden Term- 
systemen der Erdalkalien vergleichen, so sehen wir, dai ein 
wesentlicher Unterschied diesen gegentiber darin besteht, daB der 
tiefste Term dieses He-Systems nicht ein Singulett-S-Term, son- 
dern ein Triplett-s-Term ist. Hieraus erwachst die Frage, ob der 
2s-Term wirklich dem Normalzustand des He-Atoms entspricht, 
wie man nach den bisher mitgeteilten Beobachtungstatsachen 
meinen konnte. Da er es tatsichlich nicht ist, geht erstens 
1 W. Hursenserc, ZS. f. Phys. Bd. 39, 8S. 499. 1926. 

R* 
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daraus hervor, daB die vom 2s-Term nach oben fiithrenden Linien, 
wie z. B. 4 = 10830, vom unangeregten He-Gas nicht absorbiert 
werden, sondern erst vom elektrisch angeregten, wie PASCHENt 
gezeigt hat. Zweitens ergibt sich bei dieser Annahme folgende 
Diskrepanz: Berechnet man die dem 2s-Zustande entsprechende 
Ionisierungsspannung, so erhalt man, wie die Skala auf der linken 
Seite der Fig. 75, II zeigt, V = 4,74 Volt. HlektronenstoBversuche 
haben aber gezeigt, dab die Lonisierungsspannung des He-Atoms 
24,6 Volt betrdigt. Diese Unstimmigkeiten finden ihre Erklarung 
in der zuerst aus den Elektronensto8versuchen erschlossenen An- 
nahme, daf es noch einen Term geben miisse, der etwa 20 Volt 
tiefer liegt als der Term 2s. Dieser Term ist dann auch auf opti- 
schem Wege sichergestellt worden durch die Entdeckung eines 
extrem ultravioletten He-Bogenspektrums, die Tu. Lyman gelang. 
In Fig. 76, IT und 77, IT sind Spektrum und Niveauschema des He- 
Bogenspektrums nochmals gezeichnet in einem fiinffach kleineren 
FrequenzmaBstabe unter Einschlu8 der extrem ultravioletten 
Linien, die sich aus diesen Untersuchungen ergeben haben. Wie 
man sieht, bilden diese Linien eine extrem ultraviolette Haupt- 
serie des Parhelium, aus der sich als Grenzterm ein Zerm 1S 
= 198284 cm~' berechnet, dessen in Volt umgerechneter Wert 
genau tbereinstimmt mit der aus den ElektronenstoBversuchen 
ermittelten Ionisierungsspannung. Wie Fig.77, II zeigt, ist nun das 
Niveauschema des He-Spektrums vollig analog zu den Niveaufiguren 
der Erdalkalispektren. Kin gradueller Unterschied besteht nur in- 
sofern, als der tiefste 1S-Singuletterm wesentlich tiefer liegt, als 
man es normalerweise bei jenen Spektren antrifft. 

Die Zustiinde 2S und 2s sind metastabil. Ein weiterer Unter- 
schied liegt darin, daB die 2S- und 2s-Terme bei Helium tiefer 
liegen als die tiefsten 2P- bzw. 2p-Terme. Das hat zur Folge, 
da von den beiden Zustinden 2S und 2s aus keine Ubergiinge 
existieren, die unter Emission ,,erlaubter‘‘ Linien zu dem Normal- 
zustande 18 fihren. 

Diese Zustinde 28 und 2s — und nicht wie bei den Erdalkali- 
spektren die Zustinde 2p, und 2, — sind also bei Helium meta- 
stabil. Dabei ist der Grad der Metastabilitat, den wir nach den Uber- 
legungen des vorhergehenden Paragraphen durch die Lebensdauer 


1 F. Pascnen, Ann. d. Phys. Bd. 145, S. 625. 1914; vgl. hierzu auch 
FRANCK u. JORDAN, Bd. IIT dieser Sammlung 8. 117ff. 
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der betreffenden Zustiinde oder durch die Ubergangswahrschein- 
lichkeit der von ihnen ausgehenden ,,verbotenen‘‘ Linien 
y=1S — 28 und »y = 1S — 2s ausdriicken konnen, sicher fiir 
die beiden Zustiinde verschieden. Denn der Ubergang von 28 
nach IS ist nur nach der gewédhnlichen Auswahlregel fiir 1 ,,ver- 
boten‘‘, wihrend dem Ubergang von 2s nach 1S augerdem noch ein 
Ubergang vom Triplett- zwm Singulettsystem entspricht. In der 
' Tat ist nun von Lyman eine Linie bei 2 = 600,5 AE beobachtet 
worden, die er entsprechend der nahen Ubereinstimmung mit der 
aus der Differenz der Terme 1S und 28 berechneten Wellenlange 
A = 601,44 AE als ,,verbotene“ Linie v = 1S — 28 (s. Fig. 77, IL) 
deutete. Indessen hat Sommer! gezeigt, da es sich bei dieser 
Linie wahrscheinlich nicht um eine Atomlinie, sondern um eine 
Bande des He-Bandenspektrums handelt. Immerhin wire es aber 
moglich, dai die Atomlinie doch vorhanden ist, aber von der mit 
ihr zusammenfallenden Bande verdeckt wird. Dagegen hat man 
nie auch nur Spuren gefunden von einer Linie, die dem ,,ver- 
botenen“ Ubergange von 2s nach 18 entsprechen wiirde. Dak 
der Zustand 2s eine besonders lange Lebensdauer hat, geht aus 
vielen Versuchen hervor, die zur Priifung dieser Frage angestellt 
worden sind. Hs ist der Zustand, ftir den von FRANCK, KNIPPING 
_und Retcue der Begriff der Metastabilitat gepragt wurde. Auf 
die besondere Rolle, die dieser Zustand bei der Deutung der 
Elektronenstofiversuche gespielt hat, hier niher einzugehen, er- 
iibrigt sich, da diese Fragen ausfiihrlich bei Franck und JoRDAN, 
Bd, III dieser Sammlung, 8. 117ff. behandelt sind. 
Kombinationslinien zwischen Ortho- und Parheliumtermen. In 
Analogie zu den Erdalkalispektren sollten wir erwarten, daB auch 
im Heliumspektrum Kombinationslinien zwischen Ortho- und 
Parheliumtermen auftreten. Solche sind zwischen den héheren 
Termen nie beobachtet worden, dagegen hat LyMAN im extremen 
Ultraviolett bei 2 = 591,5 AE eine Linie gefunden und als 1S —2p 
gedeutet. Wenn wir bedenken, dai die p-Terme tatsachlich drei- 
fach sind, so kann kein Zweifel bestehen, da wir diese Linie als 
die Kombinationslinie v = 118, — 2°P, aufzufassen haben, die 
als stirkste aller derartigen Linien stets in den Erdalkalispektren 
beobachtet wird. Das Fehlen weiterer Kombinationslinien ist kein 


1 L. A. Sommer, Proc. Nat. Acad. Amer, Bd. 13, S. 213, 1927. 
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Widerspruch gegen die Auffassung des He-Spektrums als Singu- 
lett-Triplettsystem. Denn die Spektren der Erdalkalien zeigen 
schon, da die Interkombinationslinien um so schwacher heraus- 
kommen, je niedriger die Atomnummer des betreffenden Elementes 
ist. Schon bei Magnesium ist auBer der Linie 1 1S, — 2 3P, keine 
Kombinationslinie zwischen Singulett- und Triplettsystem be- 
kannt. Die theoretische Deutung dieser Erscheinung auf 
Grund der Quantenmechanik findet man in Arbeiten von 
HEISENBERG. 

,, Verbotene Serien im elektrischen Felde. Zum SchluB unserer 
Ausfiihrungen iiber das He-Spektrum mdochten wir noch auf 
Fig. 78, II hinweisen. Bei dieser haben wir in das Niveauschema 
der He-Terme Linien eingezeichnet, die nach der Auswahlregel 
fiir k (bzw. 1) ,,verboten“ sind, deren Auftreten aber zugleich mit 
einer der Feldstiirke entsprechenden Verschiebung oder Aufspal- 
tung insbesondere von STARK? und seinen Mitarbeitern im elek- 
trischen Felde beobachtet wurde. Diese Linien lassen sich, wie 
die Figur zeigt, in Serien zusammenfassen, denen folgende Term- 
symbole entsprechen : 


Parhelium Orthohelium Bezeichnung 
1) v=2S—mS v=28s—ms_ Scharfe Hauptserie 
2) vy =2P—mP v=2p—mp Fast scharfe (III.)Nebenserie 
3) v=2S8S—mD »v=2s—md Diffuse Hauptserie. 


Die angegebenen Bezeichnungen der Serien stammen von STARK, 
haben aber wohl keine allgemeine Anerkennung gefunden. Wie 
man sieht, entsprechen die beiden Serien 1) und 2) Ubergédngen, fiir 
die Ak (bzw. Al) = 0, die Serien 3) Ubergéngen, fiir die Ak (bzw. Al) 
SAU 

Das Auftreten dieser Linien, die ahnlich, wenn auch nicht in 
solcher Vollstandigkeit, bei anderen Spektren beobachtet sind, 
beweist, dai durch die Hinwirkung elektrischer Felder auf die 
Atome die Wahrscheinlichkeit fiir solche Ubergénge, die der Aus- 
wahlregel fiir k (bzw. 1) widersprechen, erheblich vergrépert wird. 
Dies ist durchaus im Kinklange mit der Theorie. Wie HANSEN, 


1 W. HersenBerG, ZS. f. Phys. Bd. 38, 8. 411.1926; Bd. 39, S. 499. 1926. 
2 Zusammenfassende Literaturangaben siehe in dem Artikel von aa 
Handbuch der Experimentalphysik Bd. 21, 8S. 463 ff. 
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TAKAMINE und WERNER! am Hg-Spektrum gezeigt haben, treten 
Ubergange, fiir die Ak (bzw. Al) = 2, 3, 4 usw. ist, bei um so klei- 
neren Feldstarken auf, je hoher die Laufzahl des Seriengliedes ist. 
Der ganze Komplex der im elektrischen Felde auftretenden ,,ver- 
botenen“ Linien, also z. B. die Linien 2p —mp,2p—md,2p—mf, 
2p—mg, 2p—mh, ergibt dann fiir ein bestimmtes m Bilder, die 
den Starkeffektbildern der Wasserstofflinien ahnlich sind. 
Analoge Beobachtungen sind an den héheren Gliedern der 
Haupt- und Nebenserien des Heliums neuerdings von PAscHEN® 
gemacht worden, der bei seinen Versuchen eine Hohlkathode be- 
nutzte und in den leuchtenden Schichten, in denen starke elek- 
trische Felder vorhanden waren, nicht nur die den Starkschen 
,verbotenen* Serien entsprechenden Linien, sondern auch solche 
finden konnte, die Ubergingen 4k (baw. Al) = 3, 4, 5 entsprechen. 
Wir méchten nochmals darauf hinweisen, daB die hier erwahnten 
,verbotenen*‘ Linien sich ganz anders verhalten als die ,,ver- 
botenen‘ Linien 4 = 2269,80 und 2655,58 des Hg-Spektrums, die 
von den metastabilen Zustanden 2, und 2, ausgehen und einer 
Durchbrechung der Auswahlregel fiir 7 entsprechen. Wahrend 
namlich fiir diese die Ubergangswahrscheinlichkeiten durch elek- 
trische Felder anscheinend wenig oder vielleicht gar nicht beeinfluBt 
werden, haben wir bei den von Stark und PAscHEN gefundenen 
,verbotenen‘‘ He-Linien gerade den Fall vor uns, daf die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten durch elektrische Felder so stark be- 
einfluBt werden, da die Intensitaten dieser Linien in starken 
elektrischen Feldern denen der normalen Linien vergleichbar werden. 
Das Funkenspektrum des Li. Eine wichtige Erganzung des 
Materials tiber Spektren mit zwei Elektronen bildet das Li II- 
Spektrum, dessen Beobachtung und Analyse neuerdings H. Scut- 
LER und 8S. WERNER gelungen ist. Auch hier ergeben sich zwez 
Seriensysteme, die in Analogie zum Helium als Parlithiuwm- und 
Ortholithiumspektrum bezeichnet werden. Fig. 79, II stellt das 
Niveauschema des Li II von den zweiquantigen Bahnen an dar. 
Das in Analogie zum Lymanschen He-Spektrum zu erwartende 
extrem ultraviolette Spektrum und damit der 1S-Term sind bis- 


1H. M. Hansen, T. Takamine, S. WERNER, Danske Vidensk. Selsk. 
V, 3; vgl. hierzu auch die gleichartigen Beobachtungen bei Zn von H. Scut- 
LER, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 336. 1925. 

2 F, Pascumn, Sitzber. d. preu&. Akad. d. Wiss. Bd. 16, S. 135. 1926. 


{20 Die Spektren der Atome und Ionen mit zwei Valenzelektronen, 


her noch nicht bekannt. Die Lage der Terme ist, wie der Ver- 
gleich mit Fig. 75, II zeigt, (abgesehen von dem Faktor 4) bei beiden 
Spektren fast dieselbe. Schon aus dieser sehr weitgehenden Ana- 
logie mit He J laBt sich entscheiden, welche Terme zum Ortho- 
und welche zum Parlithium gehéren, Natiirlich ist zu erwarten, 
daB die p-, d- und f-Terme des Ortholithiums dreifach sind. An- 
deutungen dafiir, da das tatsachlich der Fall ist, ergeben sich 
aus Feinstrukturbeobachtungen von H.ScHULER! an einigen 
LilI-Linien, insbesondere der Linie 4 = 5484,7 v = 2s — 2p. 
Deren Feinstruktur ist allerdings wesentlich komplizierter, als einer 
einfachen Triplettstruktur der 2p-Terme entsprechen wiirde. 
ScHtLer hat im ganzen 14 Komponenten gefunden. Man mu 
annehmen, dai mindestens zwei Effekte (ev. als zweites Isotopie 
und Kernstruktur) in ihrem Zusammenwirken das beobachtete 
Bild erzeugen. FaBt man aber die einzelnen Komponenten in 
Gruppen zusammen, so ergibt sich doch deutlich eine T'riplett- 
struktur der Linie 6485, nur mit der Besonderheit, daB die starkste 

j kt Komponente in der Mitte, die nachst- 


ae “ stirkere auf der langwelligen, die 
* } ” schwiichste auf der kurzwelligen Seite 
2h i liegt. 
Die 2p-Terme sind partiell verkehrt. 
2 = 3 Das bedeutet, daB die 2p-Terme ,,partiell 
Wy iy 


verkehrt‘ liegen, d. h. der Term mit dem 

2s orn ieee , 9 Werte 7 =2 liegt in der Mitte, der 
Term mit 7 = 1 liegt darunter, der mit 
ng TE] ROS) ae j = 0 dariiber, so wie es Fig. 23, I zeigt. 

ae oe meee ae So merkwiirdig diese Lage der Terme 
Niveauschema fiir die LilI- zunachst erscheint, so entspricht sie doch 
Kale Aa pee wieder gerade dem, was man nach der 
schon erwahnten Theorie von HEISENBERG? erwarten sollte. Das Lit 
stellt einen Zwischenfall dar zwischen He, bei dem die Terme, 
wie wir gesehen haben, véllig verkehrt liegen, und dem Falle 
der Atome hoher Kernladungszahl, bei denen sich die normale 
Lage der Terme einstellt?. Nach HEIsENBERG sollte fiir den 2 p- 


1 H. Scnter, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 292. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 42, 
8. 487. 1927. 


2 W. Heutsensere, ZS. f. Phys. Bd. 39, 8. 499. 1926. 
8 Vgl. hierzu auch F. Hunp, Bd. IV dieser Sammlung, S. 136 u. 137. 
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Term von Lit das Aufspaltungsverhaltnis 4 P,,: 4 Py = 2:3 
sein, wahrend sich aus den Beobachtungen von ScHULER, wenn 
man die starksten Linien der drei Gruppen herausgreift, 2 : 3,6 
ergibt, was als befriedigende Ubereinstimmung betrachtet werden 
mus. Auch die in erster Naherung berechneten Absolutwerte 
der Aufspaltungen stimmen mit den Beobachtungen der Gréfen- 
ordnung nach iiberein. 

Die Berechnung der He- und Lit-Terme nach der Quanten- 
mechanik. Aber nicht nur von diesen Feinheiten der Struktur der 
Terme vermag die moderne Quantenmechanik Rechenschaft zu 
geben, sondern die auf dieser Grundlage basierenden Rechnungen 
ergeben auch innerhalb der Genauigkeitsgrenzen, mit denen die- 
selben bisher durchgefiihrt sind, richtige Werte fiir die absoluten 
Werte der Terme sowohl bei He wie bei Lit. Die P-, D- und F- 
Terme beider Spektren weichen, wie Fig.75, II und 79, II erkennen 
lassen, nur wenig von den Wasserstofftermen ab. HEISENBERG! 
konnte die kleinen Rydbergkorrektionen dieser Terme in guter Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung berechnen. Fiir die wasserstoff- 
unahnlichen s-Terme gestaltet sich die Rechnung noch wesentlich 
komplizierter. Auch diese sind wenigstens in erster Naherung 
(fiir die Kernladungszahl Z = co) von UNs6OLD? berechnet worden, 
wobei sich befriedigende Werte ergeben. Fiir den 1S-Term von 
He ergibt diese erste Naiherung nach UNSOLD in Volt umgerechnet 
eine Jonisierungsspannung von 20,3 Volt, ein Wert, der zwar schon 
die GréBenordnung des wahren Wertes V = 24,47 Volt erreicht, 
aber doch noch erheblich von demselben abweicht. Weitere 
Naherungen sind von G. W. KELLNER? nach der Ritzschen Me- 
thode berechnet worden. Als vierte Naherung erhalt KELLNER 
den Wert V = 23,75 Volt, der dem wahren Wert schon sehr nahe- 
kommt. SchlieBlich hat StarER* aus seinen Rechnungen 
V = 24,85 Volt erhalten, ein Wert, der von dem wahren nur 
noch um 0,5% abweicht. Diese Ergebnisse bedeuten einen 
Triumph der neuen Quantenmechanik, denn es ergeben sich hier 
richtige Werte in einem Falle, in dem die alte Quantentheorie 
bekanntlich véllig versagte. 


1 W. HEISENBERG, I. c.S. 120. 

2 A. Unsoxp, Ann. d. Phys. Bd. 82, 8.355. 1927. 

3 G. W. Ketiner, ZS. f. Phys. Bd. 44.48. 91. 1927. 

4 J.C. Suater, Proc. Nat. Acad. Bd. 13, S. 423. 1927. 
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Finftes Kapitel. 


Die Spektren der Atome und lJonen mit drei 
Valenzelektronen. 


Wir wenden uns zur Besprechung der Bogenspektren, die 
wir bei den Elementen der dritten Vertikalreihe des periodischen 
Systems vorfinden. Es sind dies die Elemente B, Al, Ga, In, T1. 
Die Elemente Sc, Y, La, die an der dritten Stelle in den langen 
Horizontalreihen stehen, wollen wir auslassen, weil bei ihren 
Bogenspektren Besonderheiten auftreten, deren Besprechung tiber 
den Rahmen dieses Buches hinausgeht. Wir werden am Schlusse 
dieses Buches nochmals kurz auf diese Spektren hinweisen. 

Die Bogenspektren von B, Al, Ga, In und Tl. Die Bogen- 
spektren der genannten Elemente zeigen ausgesprochenen Dublett- 
charakter. Die Analyse in ein System von Haupt-, Neben- und 
(teilweise) Bergmannserien ist bei Al, Ga, In und Tl schon seit 
langerer Zeit gelungen, bei Bor sind erst ganz neuerdings die 
Anfainge hierzu von BowEN! gegeben worden. In den Fig. 83, 
88, 91 und 94, II sind die Spektren von Al, Ga, In und TI in 
ihrer Serienaufldsung dargestellt. Wir haben wieder in den 
Hauptserien und II. Nebenserien die reinen Dubletts und in 
den I. Nebenserien die zusammengesetzten Dubletts genau wie 
bei den Alkalien. Gegentiber diesen besteht aber der wesent- 
liche Unterschied darin, daB die ersten Glieder der Hauptserien 
im Ultraroten liegen und diese Serien gegen eine Grenze konver- 
gieren, die wesentlich langwelliger ist als die der beiden Neben- 
serien. Diese Verhaltnisse sind also ganz ahnlich, wie wir sie bei 
den Tripletts der Erdalkalien kennengelernt haben, und es kann 
kein Zweifel bestehen, daB die Ursache dieselbe ist wie dort. Hs 
fehlt in der s-Termfolge der tiefste Term, der bei den Alkalien dem 
Normalzustande entspricht. Die Hauptserie, die bei den Erden 
auftritt, entspricht den hdheren Hauptserien, die bei den 
Alkalien den 2s-Term als Grenze haben. 

Die Niveauschemata, Die Verhaltnisse, die dadurch entstehen, 
werden noch deutlicher, wenn wir die entsprechenden Niveau- 


1]. §. Bowzn, Phys. Rev. Bd. 29, S..231. 1927. 
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figuren 84, 89, 92 und 95, II betrachten. Wir erkennen deutlich 
die tiefe Lage der 2p-Terme, die den Endzustand fiir die Emis- 
sion der beiden Nebenserien bilden. 

Die Nebenserien sind Absorptionsserien. Daf tatsachlich 2 p,, 
der tiefere dieser beiden Terme, auch der tiefste des ganzen Spek- 
trums ist und damit den Normalzustand der Erdmetallatome dar- 
stellt, geht zweifelsfrei aus Absorptionsversuchen! hervor. Dampf 
dieser Metalle von so niedriger Temperatur, da gerade der zum 
Nachweis einer Absorption erforderliche Dampfdruck in einem 
abgeschlossenen Gefai® erreicht wird, absorbiert die Linien der bei- 
den Nebenserien, die von 2p, nach ms und md, fiihren, besonders 
stark natiirlich die ersten Glieder dieser Serien, bei Tl also z. B. 
die Linien 4 = 3775,72 und 4 = 2767,87. Bei etwas hédheren 
Temperaturen, wenn schon gentigend Atome durch die kinetische 
Energie der Temperaturbewegung in die etwas héherliegenden Zu- 
stiinde 2p, gebracht sind, treten auch die von diesen Niveaus nach 
ms und md, ,fiihrenden Linien in Absorption auf. Bei Tl sind dann 
insbesondere die Linie 4 = 5350,46 und das Dublett 2 = 3519,24 
und 4 = 3529.43 zu beobachten. Bei den Erdmetallen sind also 
die Nebenserien die Absorptionsserien im Gegensatz zu den Alkalien 
und Erdalkalien, wo den Hauptserien diese EKigenschaft zukommt. 

Der tiefste s-Term, seiner Lage entsprechend in unseren 
Figuren mit 2s bezeichnet, liegt wesentlich hoher als die tiefsten 
p-Terme. Die Hauptserienlinien entstehen durch Ubergiinge von 
den héheren p-Termen nach 2s und konnen daher bei niedrigen 
Temperaturen des Dampfes niemals in Absorption beobachtet 
werden. Die Bergmannserien verhalten sich ganz normal. Eine 
Aufspaltung der /-Terme ist nicht beobachtet, aber bei Verfeine- 
rung der Beobachtungsmethoden sicher zu erwarten. 

Die Aufspaltung der Dubletterme. Die Aufspaltung der Dublett- 
terme wachst wieder, wie wir es schon als allgemeine Regel sowohl 
bei den Alkalien und Erdalkalien kennengelernt haben, mit wach- 
sender Atomnummer. Besonders deutlich ist das aus den Figuren 
bei den 2/p,-Termen zu erkennen, die bei Aluminium so nahe bei- 
einander liegen, dali ihr Hohenunterschied in der graphischen 
Darstellung kaum zu erkennen ist, bei Tl aber so weit getrennt 
sind, da Linien, die in Emission Ubergingen vom gleichen An- 
fangszustande z. B. von 2s nach 2p, und, 2p, entsprechen, in 
1 W. Grorrian, ZS. f. Phys. Bd. 12, 8, 218, 1922. 
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ganz verschiedene Spektralbereiche fallen, wie z. B. die bekannte 
griine Tl-Linie 4 = 5350 und die an der Grenze des sichtbaren 
Spektralgebietes liegende Linie 4 = 3776. Das Gesetz, das diesem 
Anwachsen der Aufspaltung zugrunde liegt, werden wir erst spater 
besprechen. 

Die Funkenspektren erdmetallihnlicher lonen. Auch von den 
Funkenspektren, die den Bogenspektren der Erdmetalle analog 
sind, ist in neuerer Zeit eine groBere Zahl analysiert worden. Hs 
ergibt sich in allen bisher bekannten Fallen die zu erwartende 
Dublettstruktur dieser Spektren mit tiefen 2p,-Termen, Fig. 81, II 
gibt das Niveauschema des Kohle II-Spektrums, das von FowLER 
sehr vollstandig entwirrt wurde. Die Wellenlangen der extrem 
ultravioletten Linien sind von BoweENn neuerdings genauer ge- 
messen worden. Fig. 82, II gibt die entsprechende Figur fiir N IIT 
nach Bowsrn. Auch von O IV sind die wichtigsten Linien bekannt, 
doch lassen sich die Termwerte noch nicht genau angeben, so daB 
von einer graphischen Darstellung abgesehen wurde. Die Fig. 85, 
86 und 87, II geben die Niveauschemata der Al-ahnlichen Spektra 
Sill, PIIITund SIV. Von den den hoheren Erden ahnlichen Funken- 
spektren sind bisher nur Ge II, Sn IT und Pb IT bekannt, die wir 
in Fig. 90, 93 und 96, II darstellen. Bei dem Pb II-Spektrum ist 
besonders bemerkenswert, daB sowohl die d- wie die f-Terme ver- 
kehrt sind, was weder bei TII noch bei den anderen analogen 
Funkenspektren der Fall ist. Bei allen diesen Spektren sind auBer 
den Termen des normalen Dublettsystems ahnlich wie bei Cu 
und Au noch einige anomale Terme eingezeichnet (in den Figuren 
mit 6S’, bD oder x bezeichnet), die insbesondere in ihrer Kombi- 
nation mit den Grundtermen zum Auftreten starker Linien Ver- 
anlassung geben. Auer den eingezeichneten Termen sind noch 
einige andere bekannt, die wir aber nicht eingetragen haben, um 
die Figuren nicht zu iiberlasten. Auf diese anomalen Terme werden 
wir spater noch zuriickkommen. 

Die modellmaf8ige Deutung der Dublettstruktur bei drei Valenz- 
elektronen. Fragen wir nach der modellmaBigen Deutung fiir die 
Entstehung der Dublettspektren in den eben besprochenen Fallen, 
so miissen wir folgendes bedenken. Die stationéren Zustinde des 
Bogenspektrums der Erdmetalle entstehen dadurch, daB sich an 
das erdalkaliahnliche, einfach positiv geladene Ion mit zwei s-Elek- 
tronen ein neues drittes anlagert. Der Zustand, in dem sich dabei 
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das Ion befindet, ist charakterisiert durch den tiefsten Term des 
Funkenspektrums, und dies ist der 1 48)-Term des Singulett- 
systems. Der Wert 7 = 0 dieses Termes sagt aus, dal das Ion 
in diesem Zustande kein Impulsmoment besitzt. Die beiden Valenz- 
elektronen der Erdalkalien wie auch der erdalkaliihnlichen Ionen 
bilden eine abgeschlossene, impulslose Untergruppe im Sinne von 
Bour und Stoner. Wenn sich an eine solche abgeschlossene Schale 
ein neues Elektron anlagert, so haben wir-die Vielfachheit der 
Terme zu erwarten, die einem einzigen Elektron zukommt, und das 
ist, wie wir bei den wasserstoffaihnlichen und den Alkalispektren 
austiihrlich erdrtert haben, die Dublettstruktur. Wir verstehen also 
aus dieser Uberlegung ohne weiteres, weswegen die Bogenspektren 
der Erdmetalle Dublettspektren sind. 

Das Paulische Prinzip. Der wesentliche Unterschied zwischen 
diesen und den Alkalispektren besteht, wie wir gesehen: haben, 
darin, daf der tiefste Term nicht ein s-Term, sondern ein p-Term 
ist. Das bedeutet, daf im Normalzustande das dritte Elektron 
nicht in einer Bahn mit der azimutalen Quantenzahl k = 1 bzw. 
l= 0, sondern mit k = 2 bzw. l= 1 gebunden wird. Diese spek- 
troskopisch sicher festgestellte Tatsache ist von prinzipieller Be- 
deutung. Sie findet ihre Erklarung auf Grund eines fundamentalen 
Gesetzes, das wir W. Pauui! verdanken. Dies Paulische Prinzip, 
das natiirlich in seinen Anwendungen nicht auf den gerade vor- 
liegenden Fall beschrankt ist, sondern ganz allgemein die Er- 
klarung gibt fiir viele Erscheinungen der Atomphysik, wollen 
wir hier zwar nicht in seiner tieferen Begriindung ableiten?, aber 
doch in einer fiir die zu besprechenden Falle gentigenden Form 
darstellen. Nach unseren bisherigen Angaben ist jedes Elektron 
durch die Angabe der drei Quantenzahlen n, | und j oder das 
Symbol », ; hinsichtlich seiner Bindung an ein Atom charakteri- 
siert. Diese drei Quantenzahlen geniigen aber, wie sich insbesondere 
aus der Theorie des Zeemaneffektes ergibt, zur eindeutigen Fest- 
legung des Bindungszustandes noch nicht, sondern hierzu ist noch 
die Angabe einer vierten Quantenzahl m erforderlich, die die Orien- 
tierung der durch 4 gegebenen Impulsachse relativ zu einem duBeren 
Felde z. B. einem Magnetfelde bestimmt. m ist die Komponente 
von j in Richtung des Feldes, und es ist daher |m|= 7. Die még- 


1 W. Pautt, ZS. f. Phys. Bd. 31,«S. 765. 1925. 
2 Vol. hierzu F. Hunp, Bd. IV dieser Sammlung, § 25. 
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lichen Werte von m sind j,7 — 1,7 —2,...—(7 — 2), —G — 1), 
—j. Ihre Anzahl ist also 2) + 1. 

Das Paulische Prinzip sagt aus: In einem. Atom kénnen nie- 
mals zwei — geschweige denn noch mehr — Elektronen gebunden 
sein, die dieselben Werte stimtlicher vier Quantenzahlen n, 1,4 und m 
haben. Jedes Elektron ist also sozusagen ein Individuum und 
unterscheidet sich in dem Wert mindestens einer Quantenzahl von 
allen anderen, die sonst noch an denselben Kern gebunden sind. 

Durch dieses Prinzip wird, wie man ohne weiteres einsieht, 
auch die Zahl der Elektronen, die dieselben Werte von drei, zwei 
oder einer Quantenzahl haben, beschrankt. Die Zahl der Elektronen, 
denen dieselben Werte n, | und 7 (also dasselbe Symbol n;;) zu- 
kommen, ist offensichtlich gleich der Zahl der bei gegebenem 7 
méglichen Werte von m also gleich 27 + 1. Diese Einteilung 
der Elektronen entspricht den Untergruppen von STONER! und 
Main SMITH?. 

Aquivalente Elektronen. Elektronen, die hinsichtlich ihrer 
Bindung an einem Atomkern durch dasselbe Symbol n, charakteri- 
siert sind, bezeichnen wir nach PAvtt als ,,adquivalente Elektronen“. 
Die Maximalzahl dquivalenter Elektronen ist gleich der Summe der 
n,_ ;-Elektronen, die sich fiir die beiden méglichen Werte j =1/ + 1/5 
und 7=1/—1/, ergeben. Es ist also diese Zahl gleich 


PT aia) tle Siete 1) ie a lA 


Fragen wir schlieBlich nach der Mazimalzahl der Elektronen mit 
einem bestimmten n, so ist diese gleich der Summe der aquivalenten 
Elektronen fiir die bei einem bestimmten » mdéglichen Werte 
von 1, also gleich 


t=" 


> 2(214 1) = 2n?. , 
t=0 


Wir kehren nun zu dem bei den Erdmetallen vorliegenden Fall 
zuriick. Aus den eben gegebenen Regeln folgt, daB die Maximal- 
zahl dquivalenter s-Elektronen (also 1 = 0) gleich 2 ist. Bei den 
Erdalkalien und den erdalkaliahnlichen Ionen sind die beiden 
auBeren Valenzelektronen in s-Bahnen mit 1 =0 und gleichem n 
gebunden. Hin weiteres s-Elektron mit 1=0 und demselben Werte 


1K. C. Stonger, Phil. Mag.. (6) 48, S. 719. 1924. 
2 J. D. Main Smiru, Journ. Chem. Ind. 43, S. 323. 1924. 
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von » kann sich also an das erdalkalithnliche Ion der Erdmetalle 
nicht mehr anlagern, wohl aber ein Elektron mit demselben n und 
dem Werte l1=1. Das ergibt aber gerade einen p-Term, wie wir 
ihn bei den Erdmetallen als tiefsten Term tatsachlich vorfinden. 
Sobald das n des dritten Elektrons gréfer ist als das n der 
beiden ersten Elektronen, kann es sich auch in Bahnen mit 
l= 0 anlagern, da es dann den beiden ersten nicht mehr aqui- 
valent ist, und so zur Entstehung von s-Termen Veranlassung 
geben. Dabei erwarten wir also, dal die s-Terme mit einer wm 
eine Hinheit héheren Hauptquantenzahl beginnen als die p-Terme. 
In der tiblichen Bezeichnung mit empirischen Laufzahlen kommt 
das allerdings nicht zum Ausdruck, da sowohl der tiefste p-Term 
wie auch der tiefste s-Term die Laufzahl 2 hat. Nach der eben 
angestellten Uberlegung kann aber kein Zweifel bestehen, dab 
bei Zuordnung der richtigen Hauptquantenzahlen der 2s-Term 
einen um eine Einheit h6heren Wert bekommt als die 2p-Terme. 


Sechstes Kapitel. 


Die wahren Hauptquantenzahlen ,,22* und 
ihr Zusammenhang mit dem periodischen 
System der Elemente. 


Die zuletzt angestellten Uberlegungen fiihren uns von selbst 
auf die Aufgabe, die Laufzahlen, die wir in den bisherigen Figuren 
verwendet haben, durch die richtigen Hauptquantenzahlen zu er- 
setzen. Wir wollen die Uberlegungen, die hierzu fiihren, nicht aus- 
fiihrlich auseinandersetzen und die Resultate nicht theoretisch 
begriinden, sondern nur soviel sagen, wie zur Erklarung der 
Termfiguren, die wir zur Darstellung der bestehenden Gesetz- 
maBigkeiten gezeichnet haben, erforderlich ist. 

Die Anordnung der Termfiguren. Diese Figuren 98, IT bis 117, IT 
sind nach dem Vorbild von N. Bour! so angeordnet, daB wieder wie 
bei den bisherigen Figuren die Werte der Terme, die zu einer Term- 
folge gehéren, auf vertikalen Geraden tibereinander durch kleine 


1 N. Bonr, Ann. d. Phys. Bd. 71, 8. 286. 1923. 
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Kreise angedeutet sind. Dabei haben wir uns aber auf S-, P-, D- 
und F-Terme beschrankt und Terme mit héherem 7, auch wo sie 
bekannt sind, weggelassen, da diese doch immer innerhalb der Ge- 
nauigkeit der Zeichnung den Wasserstofftermen gleich sind und 
tiber die Zuordnung ihrer Hauptquantenzahlen kein Zweifel be- 
stehen kann. Uber jeder solchen Skala steht das Symbol der be- 
treffenden Terme nach RussELL und SAUNDERS mit darunter- 
gesetzten Werten der Quantenzahlen 7. Die Reihenfolge der 
Skalen beziiglich j ist hier so gewahlt, daB die 7-Werte von links 
nach rechts wachsen, so daf z. B. bei den Dublettspektren, regel- 
rechte Terme vorausgesetzt, die tieferen Terme eines Dubletts mit 
dem kleineren Werte von j links stehen. Ubergange zwischen den 
Termen sind nicht eingezeichnet, und dadurch gewinnen wir die 
Moglichkeit, Rethen analoger Spektren in einer Figur zu vereinigen. 
An der linken Seite der Figuren findet sich eine Frequenzskala, 
die fiir die Bogenspektren I die richtigen, fiir die Funkenspektren 
die durch Z, dividierten Termwerte gibt, an der rechten Seite 
ene Skala der effektiven Quantenzahlen. Die den einzelnen Werten 
von n* entsprechenden Horizontalniveaus sind als gestrichelte 
Linien eingezeichnet (wobei die ganzzahligen Werten n* = n ent- 
sprechenden Geraden besonders hervorgehoben sind), so da man 
fiir jeden Term den ungefahren Wert der effektiven Quantenzahl 
ablesen kann. Die neben den kleinen Kreisen angegebenen ganzen 
Zahlen sind die wahren Hauptquantenzahlen. 

Das Prinzip fiir die Zuordnung der n-Werte. Uber die Prin- 
zipien der Zuordnung dieser Hauptquantenzahlen wollen wir fol- 
gende Bemerkungen machen: Nach Pavtuis Prinzip kénnen in 
einem Atom nicht beliebig viele Elektronen einer bestimmten 
Hauptquantenzahl x gebunden werden, sondern maximal fiir ein 
bestimmtes » nur, wie wir 


Tabelle 8. 
Seer Witt SACRE S ae mabe ly Nia) aa gezeigt haben, 
Pr ae ee eae 
3 2, = > 2214+) = one 
2+ 6 1=0 


2+6+ 10 Indem wir die Summe, den 


einzelnen J-Werten ent- 
sprechend, auch in ihrer 
Zusammensetzung aus Einzelsummanden angeben, erhalten wir 
die maximalen Besetzungszahlen der Tabelle 8. 


2+6+10+14 
2+6+10+14+4 18 
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Wenn wir das periodische System der Elemente betrachten, das 
wir in Fig. 97, IT in der Form dargestellt haben, die von J. THom- 
SEN herrtihrt und nach Bour besonders geeignet ist, die hier in 
Frage stehenden GesetzmaBigkeiten zu illustrieren, so sehen wir, 
daB die Zahlen Z, der Tabelle 8 fiir n = 1 und n = 2 genau iiber- 
einstimmen mit der Zahl der Elemente, die in den beiden ersten 
Horizontalreihen des periodischen Systems vorhanden sind. Wenn 
dies auch fiir die héheren Werte von » nicht mehr genau gilt aus 
Griinden, die wir sogleich kennenlernen werden, so liegt es doch 
nahe anzunehmen, das in groBen Ziigen die Horizontalreihen des 
periodischen Systems eine Folge bilden entsprechend den von Periode 
zu Periode um je eine Hinheit wachsenden Hawptquantenzahlen n 
der Elektronen, die in den einzelnen Perioden neu hinzukommen. 
Betrachten wir zunichst nur die Normalzustdinde der Atome, bei 
denen also das zuletzt hinzugekommene Elektron in der Bahn 
mit dem kleinstméglichen Wert von nm gebunden ist, so haben 
wir zu erwarten, dab das n dieses Elektrons fiir die erste Periode 
n = 1, ftir die zweite Periode n = 2, fiir die dritte Periode n = 3 
ist usw., wobei allerdings bei den hoéheren Perioden Abweichungen 
zu erwarten sind, die eben mit den Besonderheiten des periodischen 
Systems zusammenhangen. 

Bei der Frage nach der Zuordnung der Hauptquantenzahlen 
zu den héheren Termen, unter denen die tiefsten Terme der Folgen 
mit verschiedenem / besonders wichtig sind, haben wir zu_be- 
achten, daf fiir einen Term mit der Nebenquantenzahl / wegen 
der Bedingung /+ 1=n der kleinste mégliche Wert von n 
gleich 1+ 1, fiir p-Terme also gleich 2, fiir d-Terme gleich 3, 
fiir f-Terme gleich 4 usw. ist. Weiterhin werden wir auch hier 
die strenge Giiltigkeit des Paulischen Prinzips voraussetzen 
und jedem tiefsten Term einer beliebigen Termfolge die kleinste 
Hauptquantenzahl zuordnen, die nach dem Satz tiber die Maximal- 
zahl dquivalenter Elektronen in einem Atom noch verfiigbar ist. 
Wenn also z. B. in einem Atom bereits 10 Elektronen in 3d-Bahnen 
(n = 38, | = 2) gebunden sind, so kann ein neu hinzukommendes 
Elektron, wenn es auch in einer d-Bahn gebunden wird, nicht 
mehr die Hauptquantenzahl n = 3 haben, sondern es mu n= 4 
sein. Nachdem wir so die Zuordnung der n-Werte zu den 
tiefsten Termen der einzelnen Folgen gewonnen haben, ist es 
selbstverstandlich, daB bei den hohéren Termen die Hawptquanten- 
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zahlen von Term zu Term um eine Hinheit zunehmen. Befolgen 
wir die soeben gegebenen Regeln, so kommen wir wenigstens fiir 
die Terme der Spektren, die in diesem Buche behandelt sind, zu 
einer eindeutigen Zuordnung der Hauptquantenzahlen. 

Die Ursachen fiir die Abweichung der Terme vom Wasserstoff- 
term mit gleichem m. Ehe wir diese Zuordnung im einzelnen dar- 
legen, wollen wir noch eine allgemeine Bemerkung tiber die GroBe der 
Terme vorausschicken. Es seien die richtigen Hauptquantenzahlen n 
gefunden. Vergleichen wir die tatsachlichen Termwerte mit dem 
Werte Le den wir in einem reinen Coulombschen Kraftfelde 


der punktférmig gedachten Ladung e- Z, bei der Hauptquanten- 
zahl n zu erwarten haben, oder vergleichen wir, was auf dasselbe 
hinauskommt, die wahren Quantenzahlen n mit den effektiven 
Quantenzahlen n*, so stoBen wir auf mehr oder weniger groBe 
Abweichungen. Diese sind generell darauf zuriickzufiihren, dal 
es eben nicht berechtigt ist, den Atomrumpf als eine punktformige 
Ladung e+ Z, zu betrachten. 

Der Einflu8 der raumlichen Verteilung der tibrigen Elektronen 
macht sich besonders stark bemerkbar, wenn die Bahn des duferen 
Elektrons in das Innere des Atomrumpfes eindringt, wenn es sich 
also um sog. ,,7auchbahnen“ im Sinne von BoHR und ScHR6- 
DINGER handelt. Ein zweiter Umstand, der die Starke der Bin- 
dung auch bei Bahnen, die nicht eintauchen, beeinfluBt, ist der, 
daB das dufere Elektron polarisierend auf den Atomrumpf einwirkt, 
und dap das so erzeugte Dipolmoment des Rumpfes auf das dufere 
Elektron zuriickwirkt. Die Abweichungen der wabren Haupt- 
quantenzahlen von den effektiven, die auf diese beiden Ursachen 
zurickzufiihren sind, lassen sich berechnen. 

Kriterium fiir Tauchbahnen. Ohne auf die diesbeziiglichen 
Rechnungen! einzugehen, wollen wir hier nur auf ein besonders 
charakteristisches und leicht erklarbares Merkmal fiir Tauch- 
bahnen hinweisen. Betrachten wir eine Folge von Spektren 
mit gleicher Zahl der an den Atomrumpf gebundenen Elek- 
tronen, aber wachsender Kernladungszahl, also z. B. die Spek- 
tren NaI, Mg II, ALIII, SiIV, PV, SIV, so haben wir zu er- 

1 Vgl. hierzu insbesondere A. SoMMERFELD, Atombau und Spektral- 


linien, 4. Aufl., 7. Kap., §§ 4, 5 u. 6; siehe auch F. Hunn, Bd. IV dieser 
Sammlung, § 8. 
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warten, dafi die starken Abweichungen zwischen Hauptquanten- 
zahlen und effektiven Quantenzahlen, die sich bei Tauchbahnen 
ergeben, um so kleiner werden, je groBer die Kernladungszahl ist. 
Denn die Gesamtenergie eines solchen Zustandes kann man sich 
zusammengesetzt denken aus der Energie des Teiles der Bahn, 
der taucht, und dem Teile, der auSerhalb der iibrigen Elektronen 
verlauft; der erste Teil ist bestimmt durch eine scheinbare innere 
Kernladungszahl Z,, die sich mit wachsendem Z wenig andert, 
der zweite Teil durch die auBere Kernladungszahl Z,, die fiir die 
Spektren I, II, II usw. gleich 1, 2, 3 usw. ist. Der EinfluB des 
zweiten Teiles iiberwiegt also um so mehr, je groBer Z, ist, und 
da dieser Teil der Bahn wasserstoffahnlich ist, so mu sich der 
Wert der Gesamtenergie mit wachsendem Z immer mehr dem durch 
die wahre Hauptquantenzahl gegebenen Werte = nihern. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen wollen wir nun dazu 
tibergehen, die einzelnen Termfiguren etwas niher zu besprechen. 


Die erste Horizontalreihe des periodischen Systems. Zur ersten 
Periode des periodischen Systems gehéren H und He. Fir 
diese Elemente stimmen die Laufzahlen, die wir schon friiher be- 
nutzt haben, mit den wahren Hauptquantenzahlen wiberein. Fir 
Wasserstoff und He* geht das ohne weiteres aus der Bohrschen 
Theorie der Atome bzw. Ionen mit einem Elektron hervor. Aber 
auch fiir das Helium-I-Spektrum (Fig. 98, II) legt kein Hinde- 
rungsgrund vor, den tiefsten Termen simtlicher Folgen die 
Werte n =1-+- 1 zuzuordnen, so wie es der empirischen Zuord- 
nung der Laufzahlen entspricht. Denn beim He-Atom ist auBer 
dem Leuchtelektron nur ein ,,inneres‘‘ Elektron vorhanden und 
in allen den Termen des Hel-Spektrums entsprechenden Zu- 
standen in einer Bahn mit » = 1 und /=0 gebunden. Daher 
besteht fiir die Bindung des Leuchtelektrons in Bahnen mit />0, 
also den P-, D- und F-Termen entsprechend, sicher kein Verbot 
gegen die Wahl der Hauptquantenzahl n =/-+ 1 fiir die tiefsten 
Terme dieser Folgen. Aber auch fiir /=0 ist die Bindung des 
zweiten Elektrons noch mit n = 1 moglich, da ja die Maximalzahl 
aquivalenter Elektronen mit n = 1 und / = 0 gleich 2 und somit 
erst bei He erreicht ist. Wir kénnen und werden also dem tiefsten 
S-Term des Parheliums, dem Normalzustande des He-Atoms, die 
Hauptquantenzahl n = 1 zuordnen.+ Ein Zweifel titber die Zuordnung 
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von n kann lediglich bei dem tiefsten s-Term des Orthoheliums 
entstehen. Seiner Lage und Gré8e nach miissen wir ihm unbedingt 
die Hauptquantenzahl n = 2 zuordnen. Dann fehlt also der an 
sich denkbare s-Term des Orthoheliums mit n =1. Dab das Aus- 
fallen dieses Termes nach Pavutis Prinzip zu erklaren ist, haben wir 
schon friiher (S 78) angegeben, koénnen aber jetzt, nachdem wir 
dasselbe kennengelernt haben, den Beweis nachholen. Nach PAuLIs 
grundlegender Forderung diirfen in einem Atom niemals zwei 
Elektronen vorkommen, die dieselben Werte aller vier Quanten- 
zahlen n,1, 7 und m haben. Fiir den hypothetischen 1 °S- 
Zustand wiirde, wie auch fiir den 1 1S-Zustand, fiir beide Elek- 
tronen »=—1 und 1=0 sein. Da 1=0O ist, ist fiir beide 
Elektronen 7 = s = 1/,. Die Elektronen stimmen also auch in 
dieser dritten Quantenzahl tiberein. Soll es sich nun um einen 
Tripletterm handeln, so miissen, wie wir gesehen haben, die 
s-Vektoren auch dieselbe Richtung haben. In einem magne- 
tischen Felde wiirden infolgedessen die Komponenten der beiden 
s-Vektoren in Richtung des Feldes, die mit den m identisch 
sind, gleich und gleichgerichtet sein, so da’ also nun alle vier 
Quantenzahlen der beiden Elektronen identisch wiren. Das dart 
aber nach Pautis Prinzip nicht vorkommen, und deshalb fallt 
der 1 3S-Zustand aus. Der 1 1S-Zustand ist dagegen moglich, 
weil beim Singulettsystem die s-Vektoren entgegengesetzt ge- 
richtet sind und deshalb die Komponenten m im magnetischen 
Felde verschiedene Vorzeichen haben. Sobald das n des zweiten 
Elektrons >1, also z. B. gleich 2 ist, sind die beiden Elektronen 
nicht mehr aquivalent, und es kdnnen infolgedessen °S-Zustande 
ebensogut auftreten wie 14S-Zustinde. Da das hier Gesagte 
fiir beliebige Atome oder Ionen mit zwei Valenzelektronen gilt, 
so erklart sich aus dieser Uberlegung auch das Ausfallen der 
tiefsten Triplett-s-Terme in den tibrigen Spektren mit Singulett- 
Triplettstruktur. 

Was wir soeben fiir He auseinandergesetzt haben, gilt natiir- 
lich auch fiir das Lit-Ion mit zwei Elektronen. Bei diesem 
ist allerdings der tiefste 148 -Term noch nicht bekannt. In 
Fig.98, II haben wir die Termwerte von He und Lit von den zwei- 
quantigen Bahnen an zusammengestellt unter Angabe der wahren. 
Hauptquantenzahlen. Wie man sieht, sind die Unterschiede 
zwischen den effektiven Quantenzahlen und den Hauptquanten- 
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zahlen fiir alle P-, D- und F-Terme nur gering. Bei den S-Termen 
sind sie gréBer und nehmen beim Ubergang von He zu Lit ab, 
so wie es fiir Tauchbahnen charakteristisch ist, obwohl man hier 
bei nur zwei Elektronen nicht eigentlich von Tauchbahnen, son- 
dern nur von einer starken gegenseitigen Wechselwirkung der 
beiden Elektronen sprechen kann. 

Die zweite Horizontalreihe, Fig.99, II stellt die Terme von Lil, 
Be II, B IIT und CIV zusammen. Da mit He (Z = 2) die Periode, 
in der einquantige Elektronen gebunden werden konnen, abge- 
schlossen ist, kénnen bei Ii und den entsprechenden Ionen keine 
Terme mehr mit n = I auftreten. Der tiefste s-Term, friither mit 
ls bezeichnet, bekommt also jetzt die Hawptquantenzahl n = 2. 
Er entspricht einer Tauchbahn, und man sieht, wie sich der 
Wert der effektiven Quantenzahl fiir die tiefsten s-Terme immer 
mehr dem Werte 2 nahert, wenn wir von Lil zu C IV iibergehen. 
Die p-, d- und f-Terme sind so nahezu wasserstoffaihnlich, daf 
tiber die Zuordnung der n-Werte kein Zweifel bestehen kann. 

Bei Beryllium wird auch das vierte Elektron im Normal- 
zustande in einer Bahn n = 2, 1 =0 gebunden. Der tiefste 1S - 
Term des Be I und der mit ihm in Fig. 100, II zusammengestellten 
Spektren B II und CIII erhalt also die Hauptquantenzahl n = 2. 
Wenn wir, unseren allgemeinen Prinzipien entsprechend, auch den 
samtlichen tiefsten P-Termen sowohl des Singulett- wie des Tri- 
plettsystems n =-2 zuordnen, so sehen wir, daB beim Ubergange 
von Bel zur CIII alle diese Terme sich dem Wasserstoffterm 
nm = 2 nahern, wie wir es bei Tauchbahnen zu erwarten haben. 
Die samtlichen d-Terme, die noch nahezu wasserstoffahnlich sind, 
beginnen natiirlich mit n = 3. Eine Sonderstellung nimmt wieder 
der tiefste 3S-Term ein. Hier liegt derselbe Fall vor, den wir bei 
Helium ausfiihrlich besprochen haben. Ein *S-Term mit der 
Hauptquantenzahl » = 2 darf nach Pavuis Prinzip nicht vor- 
kommen.. In der Tat liegt auch schon bei Be I der tiefste *S-Term 
wesentlich héher als simtliche Terme mit » = 2, hat aber die 
effektive Quantenzahl n* etwa gleich 2,2. Man konnte also viel- 
leicht noch zweifeln, ob man ihm nicht doch » = 2 zuordnen 
sollte. Daf aber nur der um eine Einheit hohere Wert n = 3 
in Frage kommt, erkennt man ddaraus, dali der Term bei B II 
und CIII immer hoher hinaufriickt, so daB die effektive Quanten- 
zabl bei C III schon den Wert 2,6 erreicht hat. 
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Bei den Spektren BI, C II, N III, OIV, deren Termwerte in 
Fig. 101, II dargestellt sind, haben wir zum ersten Male den fiir die 
Erdmetalle charakteristischen Fall vor uns, den wir schon am 
SchluB des vorhergehenden Kapitels vom Standpunkte des Pauli- 
schen Aquivalenzprinzips erértert haben. Die zweiquantigen 
Elektronen vervollstandigen sich durch Anlagerung eines fiinften 
Elektrons, aber nicht mit 1 = 0, sondern mit 1= 1. Die tiefsten 
P-Terme dieser Spektren haben wieder n = 2 und entsprechen 
Tauchbahnen. Man sieht, wie sich die GréBe dieser Terme beim 
Ubergang von BI zu OIV dem Energiewert der zweiquantigen 
Wasserstoffbahn nahert. Fiir die S-Terme dagegen miissen wir 
auch bei Bor, obwohl der Wert des tiefsten Termes fast genau 
R/2? ist, mt n=3 anfangen, denn »=2 ist nach dem 
Paulischen Prinzip unmdéglich. Im Einklange damit zeigt die 
Figur deutlich, wie beim Ubergange von BI zu OIV der Wert 
dieses Termes immer mehr dem Werte &/3* zustrebt. Die D-Terme 
sind wasserstoffahnlich und beginnen naturgema} mit n = 3. 

Die Gruppe der zweiquantigen Elektronen fiillt sich nun von 
Kohle bis Neon auf; bei letzterem Element (Z = 10) ist die 
mogliche Maximalzahl fiir die Elektronen mit n = 2 erreicht. 
Welche Termsysteme durch diese Anlagerung weiterer Elektronen 
entstehen, wollen wir hier nicht erértern!. Wir stellen nur fest, 
dal} die 10 Elektronen bei Neon im Normalzustande eine impuls- 
lose abgeschlossene Schale bilden. 

Die dritte Horizontalreihe. Bei Anlagerung eines 11. Elektrons 
an einen neonahnlichen Rumpf kénnen nun auch Hlektronenbahnen 
mit n = 2 nicht mehr auftreten. Betrachten wir also die diesem 
Falle entsprechenden Termsysteme von Na I, Mg II, Al IIT, Si IV, 
PV,S VI (Fig. 102, II), so miissen wir den tiefsten S-Termen wie 
auch den triefsten P-Termen die Hawptquantenzahl n = 3 zuordnen. 
Sowohl den S- wie den P-Termen entsprechen Tauchbahnen, und 
wir erkennen wieder, wie sich die Werte der tiefsten wie auch der 
hdheren S- und P-Terme beim Ubergang von NaI zu S VI dem 
Werte des Wasserstofftermes gleicher Hauptquantenzahl nahern. 
Die D- und F-Terme beginnen mit » = 3 und n = 4. 

Uber die in den Fig. 103, IT. und 104, II dargestellten Term- 
systeme, die der Anlagerung des 12. und 13. Elektrons entsprechen, 
braucht nichts Besonderes mehr gesagt zu werden, da sich hier 


' Vgl. hierzu F. Hunp, Band IV dieser Sammlung, § 30. 
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dieselben Verhaltnisse wiederholen, die wir schon bei Auffiillung 
der zweiquantigen Elektronen besprochen haben. 

Bei den weiteren Elementen der dritten Periode vervollstin- 
digen sich von Al bis A die Elektronen mit = 3 und / = | 
in ganz analoger Weise wie in der zweiten Periode. Bei A (Z= 18) 
ist auch fiir diese Elektronen die nach Pautt mégliche Maximal- 
zahl, namlich 6 erreicht, so da nun insgesamt 8 dreiquantige 
Elektronen gebunden sind. Damit ist aber die Maximalzahl der 
moglichen dreiquantigen Elektronen noch keineswegs erreicht. Es 
fehlen noch die 10 dreiquantigen Elektronen mit / = 2. 

Die vierte Horizontalreihe. Es ware zu erwarten, dak bei 
der Bindung des 19. Elektrons an einen argonahnlichen Atom- 
rumpf diese noch fehlenden Elektronen mit n = 3 erganzt werden. 
Uber die Bindung des 19. Elektrons geben uns die Spektren K I, 
Ca II, Sc III, Ti TV und V V AufschluB, deren Termsysteme in 
Fig. 105, II zusammengestellt sind. Dabei stellen wir fest, daB das 
Termsystem des K I durchaus analog gebaut ist denen von Na I 
und Lil; der tiefste Term ist ein 2S-Term mit 1=0. Die kleinste 
Hauptquantenzahl, die fiir einen Term mit 1 = 0 noch verfiigbar 
ist, ist n = 4, so daf also bei der Bindung des 19. Elektrons an 
einen Kern mit Z = 19 nicht die noch fehlenden dreiquantigen 
Elektronen erganzt werden, sondern eine neue Schale mit n = 4 
angebaut wird. Auch der tiefste P-Term kann jetzt nur n = 4 
haben, wihrend fiir den tiefsten D-Term noch n = 3 verfiigbar ist. 
Bei der Lage dieses Termes kann kein Zweifel bestehen, dab diese 
Zuordnung auch die richtige ist. Wenn wir nun zu Ca ITI tiber- 
gehen, so sehen wir, dafi auch hier noch der tiefste Term der 
4 28-Term ist, der, wie wir es bei Tauchbahnen erwarten, erheb- 
lich hinaufgeriickt ist. Dasselbe gilt von dem tiefsten P-Term. 
Dagegen kommt bei dem tiefsten D-Term ebenso wie bei den 
hGheren die Anomalie zum Ausdruck, die wir schon frither bei 
Besprechung der Figuren der Einzelspektren kennengelernt haben. 
Dieser D-Term liegt wesentlich tiefer, als wir nach dem Befunde 
bei K I erwarten sollten. Die Bindung des 19. Elektrons in einer 
Bahn mit n = 3 und / = 2 ist also bei Ca wesentlich fester ge- 
worden als bei K, sogar schon fester als die Bindung in einer 
dem tiefsten P-Term entsprechenden Bahn mit n = 4 und/ = 1. 
Wenn wir zum Sc (Z = 21) tibergehen, so wird dieser Effekt 
der verstarkten Bindung der n = 3, 1 =2 Bahn so grok, dak 
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jetzt der Term 3D tatsachlich der tiefste des ganzen Spektrums 
ist. Das 19. Elektron wird von Z = 21 an also tatsdchlich in einer 
dreiquantigen Bahn mit | = 2 gebunden, denn analoge Verhalt- 
nisse liegen auch bei Ti TV und V V vor. Durch die Analyse der 
Spektren von Sc III, TiITV und V V ist also der experimentelle 
Beweis erbracht fiir die Richtigkeit der schon vor langer Zert 
von BouR aufgestellten Behawptung, dab von Z= 21 an das 
19. Elektron in einer dreiquantigen Bahn gebunden wird. 

Es ware aber nicht richtig, anzunehmen, dai auch tber 
das 19. Elektron hinaus alle weiteren Elektronen in d-Bahnen 
mit » = 3 gebunden werden. Es treten vielmehr hier 4s- und 
3d-Elektronen miteinander in Konkurrenz. Das 20. Elektron 
wird bet Ca (Z = 20) ausweislich des 4S)-Normalzustandes in einer 
zweiten Bahn mit n = 4, 1 =O gebunden, genau so wie bei Be 
und Mg in den vorhergehenden Perioden. Auch bei Sc (Z = 21) 
wird ausweislich des Se Il-Spektrums! das 20. Elektron in einer 
Bahn n= 4, l=0 gebunden, so daB zu der d-Bahn des 19. Elek- 
trons eine s-Bahn tritt. Ber Titan dagegen wird, wie das 
Spektrum TilII? lehrt, auch das 20. Elektron in einer d-Bahn 
gebunden, so da nun zwei auBere d-Elektronen vorhanden sind. 
Wie die Anlagerung der weiteren Elektronen im einzelnen vor 
sich geht, koénnen wir hier nicht erdrtern?. Wir stellen nur 
dieses fest: Ber Cut (Z = 29) mit 28 Elektronen sind sdmt- 
liche 10 Elektronen, die auBerhalb der argonahnlichen Schale 
mit 18 Elektronen hinzugekommen sind, in 3d-Bahnen gebunden, 
so dap die Maxivmalzahl der tiberhaupt médglichen dreiquantigen 
Elektronen erreicht ist, die wieder eine impulslose, abgeschlossene 
Schale bilden. Lagert sich das 29. Elektron an den Cu*-Rumpf 
an, so entsteht das normale Dublettspektrum Cu I, dessen Term- 
system wir zusammen mit den analogen Systemen von Zn II, 
Ga III und Ge IV in Fig. 106, II zusammenstellen. In diesen Spek- 
tren koénnen Terme mit der Hawptquantenzahl n = 3 nicht mehr 
vorkommen, und wir miissen also sowohl den tiefsten S-Termen, 
wie auch den tiefsten P-, D- und F-Termen die Hawptquantenzahl 
n = 4 zuordnen. Bei den S-, P- und F-Termen kénnen wir nach 
dem Verhalten der Terme mit wachsendem Z nicht zweifeln, da8 


* Die Struktur dieses Spektrums wird im zehnten Kapitel be- 
handelt. 
2 Vgl. hierzu F. Hunp, Bd. 1V dieser Sammlung, § 32. 
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diese Zuordnung richtig ist. Ber dem tiefsten D-Term werden wir 
aber bei der Zuordnung von n = 4 stutzig, weil dieser Term fast 
genau den Wert R/3? hat. Wirden wir uns also bei der Zuordnung 
der Hauptquantenzahlen allein von der GroBe der Terme leiten 
lassen, so wiirden wir dem tiefsten D-Term unbedingt die Haupt- 
quantenzahl n = 3 zuordnen. Tun wir dies, so kommen wir zu 
den Zuordnungen, die F. Hunp in Tabelle 6, 8S. 42 seines Buches 
gibt. Stellt man sich aber auf den in den Vorbemerkungen zu 
diesem Kapitel gegebenen prinzipiellen Standpunkt, so muf man, 
wie auch F. Hunn 8. 53 betont, die hier gewahlte Numerierung 
mit » = 4 vorziehen. Ein Zeichen dafiir, dai diese Zuordnung 
auch vom Standpunkt der GroBe der Terme die richtige ist, 
sehen wir darin, da& beim Ubergang von CuI zu Ge lV der tiefste 
D-Term kleiner wird als R/3?2, und man darf wohl annehmen, dab 
bei noch héheren Kernladungszahlen auch der Term 4 27D immer 
niher an das Niveau #/4? heranriickt, so wie es die tibrigen Terme 
mit n = 4, wie man aus Fig. 106,11 deutlich ersieht, tun. 

Die bei der Anlagerung des 30. Elektrons entstehenden Singulett- 
Triplettsysteme von Zn I, Ga II und Ge III stellen wir in Fig. 107, II 
zusammen. Auch hier miissen wir den tiefsten LS-, 1P-, LD-, 1F-, 
3P-, 3D- und 32F-Termen n = 4 zuordnen, wahrend die 3S-Terme 
mit n = 5 beginnen. Die tiefsten 3D-Terme sind wieder nahezu 
gleich R/32. Wir erwarten, dai sie ebenso wie die 4 ?D-Terme 
der vorhergehenden Dublettspektren mit wachsendem Z kleiner 
als &/3? werden, so wie es bei Ga II angedeutet ist, aber bei 
Ge III nicht der Fall zu sein scheint. Diesem letzteren Resultat 
darf man indessen keine entscheidende Bedeutung beimessen, weil 
die Terme bei Ga II und Ge III hinsichtlich ihrer Absolutwerte 
nur sehr ungenau bekannt sind. Es sind ja weder Termfolgen 
noch die sicher sehr nahezu wasserstoffahnlichen 4 /'-Terme be- 
kannt, nach denen sich die Absolutwerte der tibrigen Terme mit 
einiger Genauigkeit bestimmen lieBen. 

Bei Gallium I und Germanium II wird, wie Fig. 108, II zeigt, 
das 31. Elektron im Normalzustande in einer p-Bahn mit n = 4, 
l= 1 gebunden. Die Gruppe dieser Elektronen fiillt sich bis zu 
Krypton, dem nichsten Edelgase, bis zu ihrer Maximalzahl auf. 

Die fiinfte Horizontalreihe. Obwohl nunmehr von den 32 
méglichen Elektronen mit » = 4 nur 8 gebunden sind, stofen wir 
doch bei Rubidium (Z = 37) auf ganz analoge Verhaltnisse wie 
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bei Kalium. Der tiefste S-Term des Rb I-Spektrums kann nur 
die Hauptquantenzahl n = 5 haben, ebenso wie der tiefste P-Term. 
Fiir den tiefsten D-Term steht dagegen noch n = 4 zur Verfiigung, 
da Elektronen mit n=4 und /=2 bisher nicht gebunden 
sind. Die F-Terme fangen normalerweise mit n = 4 an. Wenn 
wir zu Sr II, Y Il und Zr IV tibergehen, deren Termsysteme mit 
RbI in Fig. 109, IL zusammengestellt sind, so tritt wieder die- 
selbe Erscheinung auf, die wir in der vorhergehenden Periode 
schon kennengelernt haben. Die S- und P-Terme werden, wie 
wir es bei Tauchbahnen erwarten, kleiner, dagegen die D-Terme 
groper, so dab von Y III an der Term 42D der tiefste ist und hier 
also das 37. Elektron nicht mehr in einer Bahn mit n = 5, 1=0 
gebunden wird, sondern in einer Bahn mit n = 4 und 1 = 2. 
Bis zum Pd _ vervollstandigen sich diese Elektronen wieder 
bis zu der maximal moglichen Zahl 10. Die Anlagerung des 
47. Elektrons an die impulslose abgeschlossene Schale, die mit dem 
46. Elektron erreicht ist, gibt dann wieder Veranlassung zur 
Entstehung der Termsysteme von den Dublettspektren, namlich 
AgI, CdII, InII, SnIV, SbV und Te VI, die wir in Fig. 110, IT 
zusammenstellen. Die Tatsache, daB diese Spektren einen tiefsten 
S-Term haben, ist nur dahin zu verstehen, dag nunmehr die 
weitere Anlagerung von vierquantigen Elektronen nochmals unter- 
brochen wird und zunachst wieder fiinfquantige Hlektronen an 
die Reihe kommen. In diesen Spektren ist nicht nur den 
tiefsten S- und P-Termen, sondern auch dem tiefsten D-Term die 
Hauptquantenzahl n = 5 zuzuordnen, da ja die Maximalzahl der 
Elektronen mit n = 4, 1=2 bei Pd erreicht ist. Ebenso wie 
bei Cu spricht die GrédBe des tiefsten D-Terms zunichst gegen 
diese Zuordnung, doch zeigt sich auch hier, da beim Ubergange 
von AgI zu Sb V diese D-Terme kleiner werden als /3%. Den 
tiefsten F-Termen dagegen kann noch die normale Hawptquanten- 
zahl nm = 4 zugeordnet werden, da ja Elektronen mit n = 4, 
| = 3 bisher im Innern nicht gebunden sind. Diese Terme zeigen 
auch, wie man an Fig. 110, II sieht, keineswegs eine Abnahme des 
Termwertes mit wachsendem Z, sondern eine schwache Zunahine. 

Bei Cd I, In II und Sn III (Fig. 111, 11) wird das 48. Elektron 
in einer s-Bahn mit n = 5, 1 =0 angelagert. Die 1S-, 1P-, 1D-, 
3P- und ?D-Terme beginnen also mit n = 5, die 3S-Terme mit 
n = 6 und die '/- und ?F-Terme mit n = 4. Bei InI und Sn II 
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(Fig. 112,11) wird das 49. Elektron im Normalzustande in einer 
p-Bahn mit 7 =5,1—=1 gebunden. Von In bis zum nachsten 
Edelgase X vervollstandigt sich die Zahl der fiinfquantigen Elek- 
tronen zu der fiir die Edelgase charakteristischen Gruppe von 
acht Elektronen durch Anlagerung weiterer Elektronen mit n = 5 
tnd d= 1. 
Die sechste Horizontalreihe. Bei Anlagerung des 55. Elektrons 
im Cs entsteht wieder ein normales Dublett-Termsystem mit 
einem 2S-Grundterm, das wir in Fig. 113, II mit dem des Ba II 
zusammenstellen. Ehe die Vervollstandigung der vier- und 
fiinfquantigen Bahnen vollendet ist, lagert sich also bei C's mit dem 
55. Elektron ein sechsquantiges an, denn nur so ist der 2S-Grund- 
term zu verstehen. Wir haben also sowohl dem tiefsten S- wie 
auch dem tiefsten P-Term die Hauptquantenzahl n = 6 zuzu- 
ordnen. Fiir den tiefsten D-Term steht aber noch » = 5 zur 
Verfiigung, und der tiefste #-Term erhalt ganz normalerweise 
nm = 4. Schon bei Cs, aber noch starker, wenigstens relativ zu 
den tiefsten S- und P-Termen, bei Ba II macht sich aus der 
tiefen Lage der tiefsten 7D-Terme das Anzeichen dafiir bemerkbar, 
da bei den folgenden Elementen wieder Elektronen kleinerer 
Quantenzahl an die Reihe kommen. Bei La III, einem Spektrum, 
das leider noch nicht bekannt ist, haben wir als tiefsten Term einen 
2D-Term zu erwarten, der beweisen wiirde, dai von La{(Z = 57) 
an das 55. Elektron in einer 5D-Bahn mit n = 5, |= 2 gebunden 
wird. Aber diese bei La eben begonnene Entwicklung wird be- 
kanntlich durch das Dazwischentreten der seltenen Erden unter- 
brochen, deren Auftreten nach Bour dadurch zu erkliren ist, 
da®B nun die Elektronen mit n = 4, 1= 3 gebunden werden. Bei 
dem noch unbekannten Spektrum Ce IV hatten wir also bei der 
Bindung des 55. Elektrons einen 4?/’-Term als tiefsten des ganzen 
Spektrums zu erwarten. Nach den seltenen Erden kommen dann 
zunachst wieder Elektronen mit » = 5, 1=2 an die Reihe. 
Die Maximalzahl dieser Elektronen ist wieder 10, die Maximal- 
zahl der Elektronen mit n = 4, 1 = 3 ist 14, so daB also von X 
mit Z = 54 ab zum ersten Male wieder bei Z = 54 + 24 — 78 
eine abgeschlossene Schale zu erwarten ist. Tatsachlich ist beim 
einfach positiv geladenen Gold-Ion (Z = 79) diese Konfiguration 
erreicht, und das 79. Elektron, das sich an dieses Ion anlagert, 
gibt wieder ein normales Dublettermsystem, das des Au I, das 
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wir zusammen mit den analogen Systemen von Hg II, TI III 
und PbIV in Fig. 114, II darstellen. Bei diesen Spektren 
miissen wir nun sowohl den tiefsten ?S- wie auch den tiefsten 
2P. und 2D-Termen die Hawptquantenzahl n = 6 zuordnen, und 
auch fir den tiefsten F-Term ist eine Hauwptquantenzahl n = 4 
nicht mehr verfiigbar, sondern auch dieser Term bekommt die wm 
eine Hinheit héhere Hauptquantenzahl n = 5. Dies widerspricht 
zwar wieder entschieden dem aus der GroBe dieser Terme zu er- 
wartenden Werte n = 4, aber die strikte Befolgung des Pauli- 
schen Prinzips schreibt diese Zuordnung zwangsweise vor. 

Eine analoge Zuordnung von Hauptquantenzahlen ergibt sich 
auch fiir die Terme von HgI und TII. Das Termsystem des 
letzteren Spektrums stellen wir mit PbII in Fig. 115, IT zu- 
sammen. Auch hier erhalten natiirlich die tiefsten F-Terme die 
Hauptquantenzahl n = 5. 

Die siebente Horizontalreihe. Wenn wir das periodische System 
noch bis zu seinem Ende verfolgen, so haben wir bei der Ema- 
nation (Z = 86) wieder die Edelgaskonfiguration von acht Elek- 
tronen, nun mit n=6. Das Alkali Z = 87 ist unbekannt, 
daf aber das 87. Elektron zunachst in einer Bahn mit n = 7 
und | =0 gebunden wird, das beweisen die wenigen bekannten 
Terme des Ra II-Spektrums. 

Die Termfiguren fiir die Vertikalreihen. Als Erganzung zu 
den bisherigen Figuren, in denen Bogen- und Funkenspektren 
aufeinander folgender Elemente zusammengestellt wurden, geben 
wir in den Fig. 116 bis 120, II eine Zusammenstellung der 
Termsysteme von Bogenspektren homologer Elemente in den 
verschiedenen Perioden des periodischen Systems. In diesen 
Figuren haben wir als charakteristisches Merkmal das Anwachsen 
der Hauptquantenzahlen um je eine EHinheit beim Ubergang von 
einem Element zu dem in der Figur rechts neben ihm stehenden. 
Dies Anwachsen ist stets vorhanden bei den S- und P-Termen, 
fiir die D-Terme setzt es erst oberhalb von Cu (Z = 29) und fir 
die F-Terme erst oberhalb Au (Z = 79) ein. Auf weitere Einzel- 
heiten dieser Figuren, in denen auch die Termsysteme der Spektren 
enthalten sind, die in den bisherigen Figuren noch fehlten, ein- 
zugehen, ertibrigt sich wohl auf Grund dessen, was schon bei den 
vorhergehenden Figuren tiber die Zuordnung der Hauptquanten- 
zahlen gesagt ist. 
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Siebentes Kapitel. 
Die Réntgenspektren. 


. § 1. Die Struktur und das Niveauschema 
der Réntgenspektren. 


Khe wir dazu tibergehen, die Gesetzmafigkeiten kennenzulernen, 
die fiir die GroBe und die Ausspaltungen der Terme bestimmend 
sind, miissen wir einige Bemerkungen tiber die Struktur der 
Rontgenspektren einschalten. 

Kinige Erfahrungstatsachen iiber die Struktur und die An- 
regungsbedingungen der Réntgenspektren. Wahrend die opti- 
schen Spektren verschiedener Elemente bekanntlich aufer- 
ordentlich unterschiedlich 
sind und von den einfach- 
sten bis zu den komplizier- 
testen Typen variieren, ist 


es das Hauptmerkmal der 
Réntgenspektren, dap  die- 
selben fiir alle Elemente unter- 


einander dhnlich sind. Es 
treten immer wieder dieselben aes 
relativ wenigen Linien auf, Bz (1 G1 &z 
deren Wellenlangen sich aber Fig. 24, I. Schematische Darstellung der sprung- 
.. haften Zunahme des Absorptionskoeffizienten aut 
von Klement zu Element mit der kurzwelligen Seite der K-Linien. 
wachsender Atomnummer ge- 
setzmapig dndern. Die Linien eines jeden Elementes zerfallen 
offensichtlich in mehrere Gruppen, die sich durch die Wellen- 
langenintervalle, in denen die Linien legen, unterscheiden. Die 
Gruppe der kurzwelligsten Linien bezeichnet man als die K-Linien, 
die nichst langwelligeren als die L-Linien, dann kommen die M- 
und N-Linien. 

Charakteristisch fiir die Rontgenlinien ist, dali keine von ihnen 
in selektiver Weise von dem Hlement absorbiert werden, dessen 
Atome zur Emission dieser Linien angeregt werden kénnen. 
LaB®t man kontinuierliches Rontgenlicht durch die absorbierende 
Schicht eines Elementes hindurchgehen, so zeigen sich keine Ab- 


Absorprion 


ye//en - 
lange 
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sorptionslinien, wohl aber sprunghafte Anderungen des Absorptions- 
koeffizienten an bestimmten Stellen des Spektrums, so wie es 
Fig. 24,11 fiir das Gebiet der K-Linien und Fig. 25,1! fir 
das Gebiet der L-Linien zeigt. Die Wellenlangen der Sprung- 
stellen, der sog. Absorptionsbandkanten, fallen auch nicht mit 
Linien des Réntgenspektrums zusammen, sondern sie liegen stets 
auf der kurzwelligen Seite einer Liniengruppe. Und zwar gibt 
es, wenn wir ein Atom hoher Atomnummer untersuchen, auf 
der kurzwelligen Seite der K-Linien eine Absorptionsbandkante, im 
Gebiete der L-Linien deren drei, bet den M-Linien fiinf usw. Nach 
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Fig. 25, I. Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Absorptionsspektrum, 
Absorptionsverlauf und Lage der Linien im Wellenlingenbereich der Z-Linien. 


Absorption einer Frequenz, die gleich oder gréfer als die einer 
Absorptionsbandkante ist, treten im Fluorescenz die Hmissions- 
linien auf, und zwar nach einer K-Absorption samtliche Linien, 
nach einer L-Absorption nur L-, M-, N-Linien, nach einer M-Ab- 
sorption nur M-, N-Linien usw. 

Die Kosselsehe Theorie. Diese Erscheinungen finden ihre 
Erklarung auf Grund der von Kossru entwickelten Vorstel- 
lung tiber das Zustandekommen der Réntgenspektren. In- | 
dem wir auch fir die Roéntgenlinien die Giiltigkeit der Bohr- 
schen Frequenzbedingung voraussetzen und demzufolge die 


' Diese Figuren sind dem Buche von M. Srmapaun, Spektroskopie der 
Réntgenstrahlen, Verlag J. Springer 1924, entnommen. 
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Emission jeder Linie als einen mit Energieabgabe verbundenen 
Ubergang zwischen zwei Quantenzustinden des Atoms zu er- 
kléren suchen, kommen wir auf Grund der erwihnten Erfah- 
rungstatsachen zu der Vorstellung, dal der Hmission der Linien 
ene bestimmte Anregung des Atoms vorausgehen mufi. Dieser 
AnregungsprozeBh kann, wie wir gesehen haben, durch Licht- 
absorption bewirkt werden. Wir wollen die sich dabei ab- 
spielenden Prozesse nach KossreL so deuten: Absorbiert ein Atom 
die einer Bandkante entsprechende Frequenz, so wird aus einer der 
inneren abgeschlossenen Schalen des Atoms ein Elektron heraus- 
gerissen und vodllig vom Atom entfernt. Diese Vorstellung erklart 
sofort, weswegen keine linienhafte Absorption auftritt, sondern 
eine kontinuierliche mit einer scharfen langwelligen Grenze. 
Es kénnen eben nur Frequenzen absorbiert werden, deren h+c+v min- 
destens gleich oder groper als die Abtrennungsarbeit des betreffenden 
inneren Hlektrons ist. Dabei deuten wir das Auftreten der K-, 
L-, M- usw. Bandkanten dahin, daB aus den verschiedenen 
inneren Schalen des Atoms ein Elektron entfernt wird, und zwar 
entspricht der K-Absorption die Entfernung eines Elektrons 
aus der innersten einquantigen Schale, jeder L-Absorption die 
Entfernung eines zweiquantigen Elektrons usw. Man nennt deshalb 
die Schale der einquantigen Elektronen auch K-Schale, die der 
zweiquantigen LElektronen L-Schale usw. Im Rontgenrohr wird 
dieser ProzeB der Abtrennung eines Elektrons nicht durch Licht- 
absorption, sondern durch den Stofs der Kathodenstrahlen be- 
wirkt. 

Ist aus dem Atom ein Elektron entfernt, so reorganisiert es 
sich nach Kossgt in der Weise, daB das in einer Schale fehlende 
Elektron durch den Ubergang eines Elektrons aus einer anderen 
Schale in diese ersetzt wird. Die bei diesem Ubergange freiwerdende 
Energie wird in Form eines Lichtquants h-c+v emittiert und gibt 
also zur Emission einer monochromatischen Rontgenlinie der Fre- 
quenz v Veranlassung. Im speziellen entstehen die -Linien 
dadurch, da ein in der K-Schale fehlendes Elektron durch 
eines aus der L-, M- oder N-Schale ersetzt wird, die L-Linien 
dadurch, daf ein in der L-Schale fehlendes Elektron durch eines 
aus der M-, N- oder O-Schale ersetzt wird usw. Diese Vorstellung 
erklirt das oben beschriebene Auftreten der R6ntgenlinien in 
Fluorescenz nach einem vorausgegangenen Absorptionsprozef. 
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Das einfache Niveausystem der Réntgenspektren. Zur Fest- 
legung der Energieniveaus, als deren Differenz sich die h-c-»- 
Werte der Rontgenlinien darstellen lassen, fithrt folgende Uber- 
legung: Nehmen wir an, es sei durch Absorption einer der K-Ab- 
sorptionsbandkante entsprechenden Frequenz », ein Elektron 
aus der K-Schale entfernt, so entsteht damit ein Zustand, dessen 
Energieniveau K (siehe Fig. 26,1) in einem im Frequenzmafstabe 
gezeichneten Niveauschema um » tiber dem Normalzustande 
liegt. Wird das in der K-Schale fehlende Elektron unter Emis- 
sion der starksten Linie K, der AK-Gruppe durch den Sprung 
eines Elektrons aus der L-Schale in die AK-Schale ersetzt, so ist 
der Endzustand nach der Emission da- 
durch charakterisiert, dai nun in der 
L-Schale} ein Elektron fehlt. Diesen 
Zustand; des Atoms kénnen wir uns 
Yr aber auch dadurch entstanden denken, 
Koy daB direkt vom Normalzustande des 

Atoms aus durch Absorption einer der 
L-Absorptionsbandkante entsprechenden 

L Frequenz v; dem Atom die Energie her, 
Ys Yin zugefiihrt wird. Sehen wir zunachst von 

i der Vielfachheit der L-Absorptionsband- 
kanten ab, so erkennen wir, daf das 
Energieniveau L, das dem Endzustande 

eae hates at mach Emission der erwahnten K-Linie 
stehung der Réntgenlinien. entspricht, um den Betrag v;, tiber dem 
Normalzustande des Atoms liegen muf. 

Wird nun das in der Z-Schale fehlende Elektron unter Emission der 
starksten L-Linie L, aus der M-Schale ersetzt, so liegt das dem 
neuen Endzustande entsprechende Energieniveau M um den Be- 
trag vy tiber dem Normalzustande, wobei vy die Frequenz einer 
M-Absorptionsbandkante ist. Wir sehen also generell, dai wir 
die Energieniveaus des Atoms, deren Differenzen die Frequenzen der 
Réntgenlinien ergeben, dadurch erhalten, daB wir tiber dem dem 
Normalzustande entsprechenden tiefsten Niveau in den durch die 
PFrequenzen der Absorptionsbandkanten gegebenen Abstinden neue Ni- 
veaus eintragen, entsprechend dem in Fig. 26, I gegebenen Schema. 
Dies Kosselsche Schema erklart auch die eingangs erwahnte 
Tatsache, dai keine Réntgenlinie vom unangeregten Atom ab- 


K 


Norma/- 
zustand 
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sorbiert wird. Denn die Endzustande der Emission einer Linie, 
die also die Anfangszustinde fiir eine Absorption sein miBten, 
sind selbst wieder angeregte Zustinde des Atoms, die erst erreicht 
werden, wenn bereits ein Hlektron aus dem Atom entfernt ist. 

Die Entstehung der mehrfachen Absorptionsbandkanten. In 
der Fig. 26,1 ist der Tatsache noch nicht Rechnung ge- 
tragen, da die Beobachtung drei L-, fiinf M- usw. Absorp- 
tionsbandkanten liefert. Es ist aber leicht einzusehen, dab 
diese vielfachen Absorptionsbandkanten dadurch entstehen, dap 
verschiedene Hlektronen aus den inneren Schalen abgetrennt werden. 
Wenn wir die im Atom gebundenen Elektronen nicht nur durch 
die Hauptquantenzahlen n unterscheiden, was, wie wir gesehen 
haben, der groben Einteilung in K-, L-, M- usw. Niveaus ent- 
spricht, sondern auch durch J und 7, wobei unter 7 wieder die 
Drehimpulse zu verstehen sind, die sich fiir das einzelne. Elektron 
aus der Zusammensetzung von / und s ergeben, so wissen wir, 
daB die peiden einquantigen Elektronen der K-Schale dieselben 
Werte / = 0 und 7 = 1/, haben. Deshalb ist die Arbeit, die wir 
aufwenden miissen, um eines der beiden Elektronen aus dem 
Atom zu entfernen, unabhaingig davon, ob wir das eine oder 
das andere Elektron erwischen, und deshalb gibt es nur ee 
K-Absorptionsbandkante und ein K-Niveau. Die zweiquantigen 
Elektronen zerfallen zunachst in zwei Gruppen, wenn wir sie nur 
nach / unterscheiden. Dann haben wir, entsprechend dem Pauli- 
schen Aquivalenzprinzip, zwei Elektronen mit 1 = 0 und sechs 
Elektronen mit 1 = 1. Dehnen wir die Unterscheidung auch auf 
die 7-Werte aus, so haben wir zu bedenken, da 7 fiir / = 1 die beiden 
Werte 1/, und 3/, annehmen kann, und daf die Maximalzahl von 
Elektronen mit gleichem n, | und j gleich 27 + 1 ist. Die sechs 
Elektronen mit n= 2, 1=1 zerfallen dann also noch, ent- 
sprechend der Einteilung nach SToNrER und Marn SmirTH, in 
eine Untergruppe von zwei Elektronen mit 7 = 1/, und eire 
weitere von vier Elektronen mit 7 = 3/,. Damit ist tatsachlich 
eine Dreiteilung der zweiquantigen Elektronen vom theoretischen 
Standpunkte gegeben, und es liegt auf der Hand anzunehmen, dafi 
die drei L-Niveaus sich dadurch unterscheiden, dab das abgetrennte 
Elektron aus einer der drei verschiedenen Untergruppen entnommen 
wird. Ehe wir dazu tibergehen, die einzelnen L-Niveaus diesen 
verschiedenen Elektronen zuzuordnen, wollen wir an Hand der 
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Tabelle 9. 


Tabelle 9 feststellen, daB die soeben gegebene Regel iiber 
die Maximalzahl der Elektronen mit gleichem n, / und 7 (in den 
Tabellen mit z bezeichnet) tatsichlich auch die erwartete Unter- 
teilung der M-Elektronen in fiinf und der NV-Elektronen in sieben 
Untergruppen gibt. Man erkennt weiterhin, dali sich die Zahl 
der Untergruppen stets um zwei vermehrt, wenn wir die Haupt- 
quantenzahl um eine Hinheit wachsen lassen. 

Die Lésung des Problems, den einzelnen Réntgenniveaus die 
Abtrennung eines bestimmten Elektrons zuzuordnen, erwachst 
ganz analog wie bei den optischen Spektren aus der Unter- 
suchung der Art und Weise, wie die Niveaus miteinander kom- 
binieren. Wir erwarten und finden auch tatsachlich, daB die 
Réntgenlinien, die in den Spektren beobachtet werden, bei ihrer 
Deutung als Ubergange zwischen den durch die Frequenzen der 
Absorptionsbandkanten festgelegten Niveaus eine bestummte Aus- 
wahl darstellen aus der Gesamtheit der méglichen Ubergdnge. Diese 
aus der Systematik der Roéntgenlinien folgenden Gesetze, die 
insbesondere SOMMERFELD, WENTZEL und CosTER zu verdanken 
sind, illustrieren wir an den Fig. 121,11 und 122,11. 

Das vollstiindige Niveauschema. In diesen Figuren sind, ganz 
analog wie wir das bei den optischen Spektren getan haben, die 
Roéntgenniveaus als kurze horizontale Striche in bestimmter Weise 
auf vertikalen Graden tibereinander angeordnet. Die Figuren sind 
mastablich gezeichnet fiir das Element Wolfram; die beiden 
Figuren unterscheiden sich nur durch den Frequenzmafstab, der 
aus der rechten Skala ersichtlich ist. Diese Skalen sind nicht, 
wie bei den optischen Spektren, in em~1, sondern, wie es bei den 
Rontgenspektren iiblich ist, in Einheiten der Rydbergfrequenz R 
unterteilt. Die MaBstabe sind so gewahlt, daB in Fig. 121, II auch 
das hohe K-Niveau noch in den Raum der Figur fallt, wahrend 
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in Fig. 122, II das K-Niveau weit iiber dem oberen Rande der Figur 
liegen wiirde, dafiir aber die L-, M-, N- und O-Niveaus so weit 
auseinander riicken, daB die Uberginge zwischen diesen besser 
eingetragen werden kénnen. Was die Anordnung der unter- 
teilten Niveaus betrifft, die wir in derselben Weise wie in dem 
Buche von M. Stmcpaun! durch die Indices 1, 2, 3 usw. unter- 
scheiden, so ist diese so erfolgt, dafs die héchsten Niveaus jeder 
Gruppe, also z. B. L;, M;, N,, O, in derselben Vertikalen wie das 
K-Niveau, also in den Fig. 121, I] und 122, 11, am weitesten rechts 
stehen, und dai dann nach links die anderen Niveaus mit ab- 
nehmender Hohe und entsprechend abnehmender Indexziffer folgen. 
Der Zweck dieser Anordnung wird sofort ersichtlich, wenn wir 
unser Augenmerk auf die Spektrallinien selbst richten, die wieder, 
wie friiher, durch schrige Verbindungslinien eingetragen sind, 
unter Angabe der Bezeichnung der Linie, also z. B. Ka,, und der 
Wellenlinge in X-Einheiten (1 X = 10-3 AE). Die Bezeichnungen 
sind dabei wieder dieselben wie in dem erwihnten Buche von 
M.Sreesaan. In Fig. 121,11 sind vor allem die K-Linien eingetragen 
und nur die starksten Z-Linien, in Fig. 122, Il simtliche L-Linien, 
die von L- zu M-Niveaus fiihren, und simtliche Linien, die von 
M- zu N-Niveaus fiihren, darunter gestrichelt diejenigen, die zwar 
nicht bei Wolfram, wohl aber bei anderen Elementen, insbesondere 
bei Uran beobachtet sind. 

Die Analogie zwischen Réntgen- und Dublettspektren. Ein Ver- 
gleich der Fig. 121, II mit friiheren Figuren, z. B. denen der Bogen- 
spektren der Alkalien, zeigt aufs deutlichste, daB das Niveau- 
system der Réntgenspektren einschlieBlich der Auswahl der Uber- 
ginge, die zwischen den Termen als Spektrallinien auftreten, dem 
Niveausystem eines Dublettspektrums vollkommen analog ist mit 
dem einzigen Unterschiede, dafs es gegeniiber diesem auf den Kopf 
gestellt ist. Die Folge der in einer Vertikalen tibereinanderstehenden 
Terme K, L,, M;, N,, O, entspricht der Folge der s-Terme, die 
beiden iibereinanderstehenden Folgen L,, M,, N,, O, und L,, Mg, 
N;, O, entsprechen den beiden Folgen der p-Terme, die beiden 
Folgen M,, N, und M,, N, entsprechen den d-Termen usw. 


1 MANNE SIEGBAHN, Spektroskopie der Roéntgenstrahlen. Berlin: Julius 
Springer 1924. Der einzige Unterschtfed zwischen den Bezeichnungen von 
SrmGBAHN und den unseren besteht darin, daf wir statt O;, O,, O, die 
Bezeichnungen O,, O;, O, wihlen. 
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Auch die Uberginge zwischen den Termen sind dieselben wie 
bei einem Dublettspektrum, z. B. kombinieren die beiden den 
p-Termen analogen Niveaus L, und L, mit K, wahrend das 
Niveau L, nicht mit K kombiniert. Analoges gilt von den Uber- 
gangen zwischen den L- und M-Niveaus. 

Die Zuordnung von Quantenzahlen zu den Réntgenniveaus. 
Hierdurch werden wir ohne weiteres dazu geftihrt, den Rénigen- 
niveaus Werte einer Quantenzahll zuzuordnen, obwohl wir zunachst 
noch nicht genau wissen, was das bedeutet. Lassen wir uns aber 
von der formalen Analogie leiten, so kann kein Zweifel bestehen, 
daB den in der Vertikalen am weitesten rechts stehenden Niveaus 
1 = 0, den beiden nachsten mit LZ, und L, an der Spitze 1 = 1, 
den beiden nachsten / = 2 usw. zuzuordnen ist. Und dariiber 
hinaus gibt uns diese formale Beziehung auch den Fingerzeig 
fiir die Zuordnung von 4j-Werten. Dabei erhalten die Niveaus 
mit 1 = 0 natiirlich 7 = 1/,. Wie die Zuordnung der j bei den 
Doppelniveaus mit /> 0 zu wahlen ist, dartiber geben uns die 
Intensitaten der Linien einerseits und die bestehenden Auswahl- 
regeln andererseits AufschluB. Bei den K-Linien sehen wir, dah 
die Kombination KL, in Ka, eine starkere Linie gibt wie die 
‘Kombination K LZ, in Ka,. Daraus schlieBen wir, daB dem Niveau 
L, und damit auch den darunterstehenden Niveaus M;, N; der Wert 
4 = 3/, und L,, M,, N, der Wert 7 =1/, zuzuordnen ist; denn 
wenn die Intensitatsregeln, die wir friher kennengelernt haben, 
wie wir erwarten, auch hier bestehen bleiben, so mu8 der Uber- 
gang 4j=-+1 eine stiarkere Linie geben als der Ubergang 
Aj = 0 fiir den hier vorliegenden Fall, indem 4/ = +1 ist. Diese 
Festsetzung findet ihre Bestatigung in dem Auftreten der L-Linien. 
In Fig. 122, IT sehen wir, daB die als Kombinationen zwischen L,, Ly 
und M, M, auftretenden Ubergdnge dem zusammengesetzten Dublett 
der I. Nebenserie der Dublettspektren véllig analog sind, und das 
bedingt wieder, dab wir L, den Wert 5 = %/,, L,j) =o und 
weiterhin M,7 =*/, und M,) = 3/, zuordnen. Auch die iibrigen 
L-Linien, die in Fig. 122, IT eingetragen sind, entsprechen in ihrer 
Auswahl und Intensitat, wie man sich leicht iiberzeugt, gerade 
denen, die bei der gewahlten Zuordnung nach den beiden Aus- 
wahlregeln 47 = +1 und 4j = 0 und +1 zu erwarten sind. 

Die Termsymbole der Réntgenniveaus. Wir sind also in 
der Lage, den sdmtlichen Réntgenniveaus Termsymbole der Dub- 
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lettspektren zuzuordnen. Diese haben wir in der Terminologie 
nach PASCHEN und nach RussELL und SaAuNDERS unter dem 
Schema angebracht. Wie wir sehen, liegen bei der Anordnung, 
die wir in Fig. 121, IT und 122, IT gewahlt haben, dann Termfolgen 
mit gleichem j, ane z. B. ?P,; und 7D, nebeneinander. Da wir 
aber bei allen friiheren Dublettfiguren die Reihenfolge umgekehrt 
gewahlt haben, geben wir, um den Vergleich der Rontgenniveaus 
mit denen der Dublettspektren noch mehr zu erleichtern und 
die Analogie mit den friiheren Figuren vollstiindig zu machen, 
in Fig. 123, IT und 124, IT auch die Réntgenniveaus in der Reihen- 
folge, die der bei den Dublettspektren gebrauchten entspricht. 

Die Deutung der den Réntgenniveaus zugeordneten Term- 
symbole. Nachdem wir auf formalem Wege zu der Zuordnung von 
Termsymbolen zu den Réntgenniveaus gelangt sind, miissen wir 
noch verstehen lernen, was das bedeutet. Bei der Besprechung der 
optischen Spektren haben wir erkannt, da die Mannigfaltigkeit 
der einem Dublettspektrum entsprechenden Terme charakteristisch 
ist fiir ein einzelnes Elektron. Wenn nun die Réntgenterme 
Dublettcharakter haben, so miissen wir annehmen, daf sie ihre 
Entstehung eimem einzelnen Elektron verdanken und es liegt 
nahe, anzunehmen, daf es sich dabei jeweils um das Elektron 
handelt, dessen Abtrennung aus dem Atomverbande das Atom in 
den durch ein bestimmtes Niveau charakterisierten Zustand fiihrt. 
In der Tat zeigt sich, da die den Termsymbolen der ein- 
zelnen Rontgenniveaus entsprechenden Quantenzahlen vollig 
identisch sind mit denen, die wir den abgetrennten Elektronen 
zugeordnet haben. Fiir das K-Niveau z. B. folgen aus dem 
Symbol 128, die Quantenzahlen n =1, 1=0, 7 = 1/2, also 
gerade die eines einquantigen Elektrons; fiir M, z. B. folgen 
aus dem Symbol 32D, die Werte n= 3, 1=2, j =°/,, und 
das sind, wie der Vergleich mit Tabelle 9 zeigt, gerade die 
Werte, die jedem der sechs Elektronen zukommen, die in 
Tabelle 9 tiber M, stehen. Diese Feststellung ist zwar fiir 
das Verstaéndnis der Bedeutung der den Rontgenniveaus zu- 
geordneten Termsymbole wesentlich, aber nicht ausreichend. 
Denn in jedem Réntgenniveau haben wir einen Zustand des 
Atoms vor uns, der zwar durch die Entfernung des einen Elek- 
trons aus einer abgeschlossenen Schale entsteht, der aber 
doch bestimmt ist durch das Zusammenwirken der iibrigen 
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noch vorhandenen Elektronen. Eine vollstandige Erklarung fiir 
die Bedeutung der Termsymbole werden wir also erst dann 
gegeben sehen, wenn gezeigt ist, daB das betr. Symbol fiir den 
Zustand der nach Abtrennung eines Elektrons tibrigbleibenden 
Elektronen ebenso charakteristisch ist wie fiir das einzelne Elek- 
tron. Zu dieser Kinsicht kommen wir auf Grund folgender, von 
PauLt gegebenen Uberlegung: Jede mit der Maximalzahl aqui- 
valenter Elektronen besetzte Schale ist abgeschlossen in dem 
Sinne, daf die Umlaufs- und Rotationsimpulse simtlicher Elek- 
tronen sich vektoriell zur Resultierenden Null zusammensetzen. 
Entfernen wir nun aus dem abgeschlossenen System ein Elektron 
mit bestimmten Werten von / und 7 (nm ist ja schon durch die 
Wahl der Schale selbst gegeben), so mu das resultierende 
Impulsmoment der tibrigbleibenden Elektronen, also der j-Wert 
der tibrigblecbenden Konfiguration denselben Wert haben wie das 4 
des Elektrons, das wir abgetrennt haben. DaB® auch die Einzelwerte 
1 und s, aus denen sich das 7 zusammensetzt, dieselben sind, 
verstehen wir dann, wenn wir, was den bestehenden Verhaltnissen 
tatsachlich entspricht, annehmen, da8 sich in einer abgeschlossenen 
Schale nicht nur die j-Werte der einzelnen Elektronen, sondern 
auch die einzelnen [- und s = 1/,-Werte unter sich zu einer Re- 
sultierenden Null zusammenfiigen. Entfernen wir ein Elektron mit 
bestimmtem Werte von /- und s = 1/,, so ist die Resultierende der 
l-Werte der tibrigbleibenden Elektronen wieder gleich J und die 
Resultierende der s-Werte der tibrigbleibenden Elektronen wieder 
gleich 1/,. Wenn wir den entstehenden Zustand also wieder 
durch die /- und s-Werte charakterisieren, die diesen Resultanten 
entsprechen, ganz analog dem Verfahren, das sich bei den Singulett- 
Triplett-Spektren fiir die Zusammensetzung der Drehimpulse 
zweier Elektronen bewahrt hat, so haben wir immer, entsprechend 
s = 1/,, Dubletterme und /-Werte, die mit dem J des abgetrennten 
Elektrons identisch sind. Das Symbol, das solche Zustainde 
charakterisiert, ist also genau dasselbe wie bei einem gewdhnlichen 
Dublettspektrum, nur ist, um dies nochmals hervorzuheben, die 
Bedeutung der l- und s-Werte insofern eine andere, als sie im Falle 
der Réntgenterme die Resultierenden einer groBen Zahl von Hinzel- 
impulsen sind. 

Der Unterschied zwischen einem Rontgenniveau und dem 
Niveau eines optischen Spektrums. Die Erscheinung, daB das 
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Niveauschema der Rontgenspektren gegeniiber dem eines optischen 
Dublettspektrums auf den Kopf gestellt erscheint, findet ihre 
Erklarung in dem fundamentalen Unterschiede zwischen der 
Bedeutung eines Rontgenniveaus und des Niveaus eines optischen 
Spektrums. Bei dem letzteren ist die Héhe der verschiedenen Ni- 
veaus bestimmt durch die Energie, die dem im Normalzustande be- 
findlichen Atom zugefiihrt werden mu8, um ein bestimmtes duferes 
Elektron von einer Bahn mit groper Bindungsenergie und kleinst- 
moglicher Hawptquantenzahl auf die verschiedenen méglichen Bahnen 
mit kleonerer Bindungsenergie und im allgemeinen gréBeren Haupt- 
quantenzahlen zu heben. Diese Energie ist natiirlich wm so gréfer, 
je kleiner die Bindungsenergie und je groper die Hawptquantenzahl 
des Elektrons im angeregten Zustande ist. Bei den Réntgentermen 
dagegen ist die Hohe der verschiedenen Niveaus bestimmt durch 
die Energie, die einem im Normalzustande befindlichen Atom 
zugefiihrt werden mu, um die verschiedenen, im Atom verschieden 
fest und mit verschiedenen Hauwptquantenzahlen gebundenen Elek- 
tronen aus dem Atomverbande abzutrennen, und diese Energie ist 
um so gréBer, je fester die Bindung des betreffenden Elektrons, 
d.h. je kleiner. seine Hauptquantenzahl ist. Deshalb liegen fiir 
die Rontgenspektren die Terme mit kleinen Hauptquanten- 
zahlen am héchsten und die mit groBen Quantenzahlen am 
niedrigsten, gerade umgekehrt wie bei den optischen Spektren. 
Die Hauptquantenzahl des springenden Elektrons nimmt bei den 
Rontgenspektren stets, bei den optischen Spektren im allge- 
meinen ab, wahrend aber bei diesen der durch den Sprung des 
Elektrons entstehende Endzustand auch durch eine kleinere 
Quantenzahl charakterisiert ist, entsteht umgekehrt bei den 
Roéntgenspektren ein Zustand, dem eine héhere Quantenzahl 
zuzuordnen ist, namlich die, die das Elektron vor und _ nicht 
nach dem Sprunge hat. Das liegt daran, dali ein Rontgenniveau 
nicht durch das Vorhandensein, sondern das Fehlen eines Elek- 
trons bestimmt ist. 

Der Zusammenhang zwischen den R6ntgenniveaus und den 
optischen Niveaus. Wir k6nnen den Unterschied zwischen 
Roéntgenniveaus und solchen der optischen Spektren auch so 
ausdriicken: Die Hohe der optischen Niveaus tiber dem Normal- 
zustande entspricht den Anreguhgsspannungen des Atoms, und 
nur die Grenze der Niveau-(Term-)Folgen entspricht einer Ioni- 
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sierungsspannung. Dagegen entsprechen sdmtliche Réntgenniveaus 
Tonisierungsspannungen, die um so gréBer sind, je tiefer im 
Innern des Atoms das Elektron sitzt, das wir abtrennen. Ihr 
Betrag fiir Wolfram kann in den Fig. 121—124, IT an der links an- 
gebrachten Skala in Kilovolt abgelesen werden. Die Ionisierungs- 
spannung im gewodhnlichen Sinne, die also als Grenzwert der 
Anregungsspannungen erscheint, ist die kleinste der médglichen 
Tonisierungsspannungen des Atoms. Auch sie mu also einem 
bestimmten Réntgenniveau entsprechen. Welches Niveau das ist, 
hangt von der Atomnummer des betreffenden Elementes ab. 
Die Zahl der Réntgenniveaus ist ja nicht beliebig groB, sondern 
maximal gleich der Zahl der tatsaichlich vorhandenen Elektronen- 
gruppen, die den verschiedenen Symbolen m,;, also den Stoner- 
Main Smithschen Untergruppen, entsprechen. Mit wachsender 
Atomnummer nimmt also die Zahl der Rontgenniveaus zu. Bei 
Helium sind nur die K-Elektronen vorhanden. Infolgedessen ist das 
der Ionisierung des He-Atomes entsprechende Niveau identisch mit 
dem K-Niveau. Bei Neon z. B. sind nur K- und L-Elektronen vor- 
handen und entsprechend auch nur das K- und die drei L-Niveaus 
des Rontgenniveauschemas mdéglich. Die Jonisierungsspannung 
des Neonatoms im gewohnlichen Sinne ist dann also identisch mit 
dem tiefsten, dem L,-Niveau des Rontgenspektrums dieses Atoms. 
Tatsachlich fihrt eine Extrapolation der aus den Rontgenspek- 
tren bei hoheren Atomnummern Z erhaltenen Werte fir die 
L,- Absorptionsbandkanten bis nach Z=10 gerade auf den 
bekannten Wert der Jonisierungsspannung des Neon. Mit wachsen- 
dem Z kommen in den Réontgenspektren neue Niveaus zum 
Vorschein. Dabei gelingt es aber nicht immer, alle zu beob- 
achten, die theoretisch zu erwarten waren, weil die Linien, die 
zur Festlegung der tiefen Roéntgenniveaus geeignet sind, haufig 
in das schwer beobachtbare Gebiet der sehr weichen Rd6ntgen- 
strahlen oder in das Zwischengebiet zwischen Rontgenwellen und 
extrem ultravioletten optischen Wellen fallen. Trotzdem_be- 
statigen aber, worauf wir hier nicht naher eingehen wollen, neuere 
Untersuchungen vollauf das nach den GesetzmiBigkeiten des 
periodischen Systems zu erwartende Neuerscheinen von Rontgen- 
niveaus mit wachsender Atomnummer. Von Cu ab oder min- 
destens bei Elementen, die gleich auf Cu folgen, sind entsprechend 
der voll aufgefiillten Schale der dreiquantigen Elektronen samt- 
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liche fiinf M-Niveaus vorhanden; bei Wolfram, dem speziell 
unsere Niveaufiguren gelten, sind, da es hinter den seltenen 
Erden steht, simtliche sieben N-Niveaus, die der Abtrennung 
der vierquantigen Elektronen entsprechen, vorhanden, und auch 
die O-Niveaus sind entsprechend der in der Bildung befindlichen 
Schale der fiinfquantigen Elektronen schon teilweise ausgebildet. 
Tatsachlich sollte! auch schon als vermutlich tiefstes, der kleinsten 
Tonisierungsspannung entsprechendes Niveau ein der Abtrennung 
eines sechsquantigen Elektrons zuzuordnendes P-Niveau (P als 
weitere Folge der Reihe K, L, M, N, O) vorhanden sein. Unter 
diesem liegen dann die optischen Terme, deren tiefster dem 
Normalzustand entsprechend natiirlich wieder zusammenfallt 
mit dem Nullniveau der Niveaufiguren 121—124 II. 


§ 2. Die Gré8e und die Frequenzdifferenz 
der Rontgenterme. 

Das Moseleysche Gesetz. Um weitere Beziehungen verstehen 
zu konnen, die zwischen den optischen Spektren und den Ront- 
genspektren bestehen, mtissen wir kurz die Gesetzmafigkeiten 
besprechen, die fiir die GroBe der Réntgenterme in Abhangig- 
keit von der Atomnummer Z gelten. Wir erliutern dieselben 
an Hand der Fig. 125, II, die wir einer bekannten Arbeit von 
Bour und Coster? entnehmen. In dieser sind als Abszissen die 


Atomnummern Z und als Ordinaten die Werte Vz fiir die Fre- 


quenzen v der Absorptionsbandkanten oder, was dasselbe ist, 
der Rontgenterme aufgetragen. Wir sehen, dai, abgesehen von 
Abweichungen, die fiir die K-, Z- und M-Terme klein sind und auf 


die wir hier nicht eingehen wollen, die Groen | oe lineare Funk- 


tionen der Atomnummer sind. Diese Abhangigkeit, die als das 
Moseleysche Gesetz® bekannt ist, kOnnen wir also darstellen durch 
eine Formel der Form a 
lez = |d-(Z —s) (19a) 
oder y= R-d(Z — s)?, (19 b) 

1 Vgl. hierzu F. Hunp, Bd. IV dieser Sammlung, 8. 160. 

2 N. Bour u. D. Costsr, ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 342. 1923. 

3 Das urspriingliche Moseleysche Gesetz bezog sich nicht auf die Terme, 
sondern auf die Frequenzen der Linien. 
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wobei d und s zwei Konstanten sind, von denen fiir jeden Term 
der Wert von d durch die Neigung der betreffenden Geraden der 
Fig. 125, II und der Wert von s durch die Strecke bestimmt ist, 
die die Gerade auf der Abszissenachse abschneidet. Wir sehen, 
da8 der Hauptunterschied zwischen dem K-, den L-, den M- usw. 
Niveaus in der verschiedenen Neigung der Geraden liegt, und 
wenn wir die Werte von d fiir die verschiedenen Niveaus grob 
bestimmen, so finden wir, daB d fiir das K-Niveau ungefaihr 
gleich 1, fiir die Z-Niveaus ungefahr gleich }, fiir die M-Niveaus 
ungefaihr gleich } ist, und das fiihrt dazu, anzunehmen, dak d 


1 5 : : 
allgemein den Wert d =~, hat, wo n wieder die Hauptquanten- 


zahl der Elektronschale ist, aus der ein Elektron entfernt wird. 
Unsere Gleichung (19b) nimmt also die Form an 


y =*(Z—s, (19 c) 
und hieraus erkennen wir, da die Energie h-c-y, die zur Ab- 
trennung eines Elektrons der Hawptquantenzahl n aus dem Inneren 
eines Atoms mit der Kernladung Z aufgewendet werden muB, 
grob gerechnet denselben Wert hat wie die Abtrennungsarbeit eines 
einzelnen Hlektrons, das sich vm Coulombschen Felde einer punkt- 
formigen Ladung von (Z—s) Elementareinheiten bewegt. Die 
Bedeutung der Konstanten s ist also folgende: sie gibt an, um 
welchen Betrag die tatsachlich vorhandene positive Ladung e- Z 
vermindert erscheint durch die Anwesenheit der inneren Elektronen 
des Atoms, die eine abschirmende Wirkung auf das vom Kern 
ausgehende Kraftfeld austiben. Wir erwarten demnach, daf die 
Abschirmungskonstante s wm so gréper sein wird, je weiter aupen 
die Bahn des abzutrennenden Elektrons verlauft, d.h. je hodher 
seine Hauptquantenzahl m ist. Wir erkennen aus Fig. 125, IT, daB 
fiir das K-Niveau s nahezu gleich | ist, daB also auf ein K-Elektron 
lediglich das zweite K-Elektron eine abschirmende Wirkung aus- 
iibt. Fir die L-Niveaus ergibt sich, wenn wir s aus den mittleren 
Teilen der Kurven extrapolieren, wo die Storungen, die bei kleinen 
Atomnummern auftreten, gering geworden sind, etwa der Wert 
8—10, was mit der Auffassung iibereinstimmt, daB auBer den 
zwei K-Elektronen auch etwa sieben L-Elektronen auf die Bindung 
des abzutrennenden L-Elektrons abschirmend wirken. Auch fiir 
die M- und N-Elektronen ergeben sich Werte, die sich mit den 
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auf Grund der Abschirmungsvorstellung zu erwartenden Werten 
in Kinklang bringen lassen. 

Wir wollen nun unser Augenmerk richten auf die Unter- 
schiede zwischen den einzelnen Geraden, die zu Elektronen der- 
selben Hauptquantenzahl gehoren. Betrachten wir in Fig. 125, IT 
die Abstiande benachbarter Kurven in Abhangigkeit von Z, so 
sehen wir, daB sich zwei charakteristische Falle unterscheiden 
lassen. Entweder verlaufen benachbarte Geraden in konstantem 
Abstand parallel zueinander, oder der Abstand wichst mit wachsender 
Kernladungszahl. Je nach diesem Abstandsgesetz ko6nnen wir 
also die Niveaus in zwei Gruppen von Paaren zusammenordnen. 
Zur ersten Gruppe gehéren folgende Paare: L,L,, M,M,, M;M,, 
N,N,, N;Ny, N3N2, O.O,, O,0,; zu der anderen Gruppe gehoren 
diey Paare Lygf,, M,M;, M,M,, N,N,;, NeNs; Nei, -0;0,, 
OFO... 

Das irregulire oder Abschirmungs-Dublett. Das Gesetz, das 
in dem parallelen Verlauf der Kurven zum Ausdruck kommt, 
wollen wir zuerst behandeln. Da die Neigung zweier solcher 
Geraden dieselbe ist, haben sie denselben Wert der Konstanten d 


in Gleichung (19b), der, wie wir gesehen haben, ungefahr gleich = 


ist. Parallele Kurven schneiden aber auf der Abszissenachse ver- 
schiedene Stiicke ab, sie unterscheiden sich also durch die Werte 
von s. Nennen wir die Abschirmungskonstante fiir das erste zu 
einem solchen Paare gehorige Niveau s, und fiir das zweite s,, 


so ist 1 
a R(Z — si), (202) 
! 2 at 
Ve = 73 R(Z — 83), (20>) 
also Faw as 
/ y 1/v Sy — § 
Vz — 3 = * + = konst. (21) 


Der konstante vertikale Abstand zwischen zwei Geraden, die ein 
solches Paar bilden, ist also gleich der Differenz der Abschirmungs- 
konstanten dividiert durch die Hauptquantenzahl. Dies Gesetz ist 
zuerst von G. Hertz erkannt worden. Zwei Niveaus, die zu 
einem solchen Paare gehéren, bilden ein ,,Abschirmungsdublett“ 
oder ein ,,irregulires Dublett“ (im Gegensatz zu dem reguliren 
Dublett, das wir sogleich kennenlernen werden). 
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Sehen wir zu, welche Niveaus es sind, die solche Paare 
bilden, und welche Dublettermsymbole wir ihnen nach den voran- 
gegangenen Uberlegungen zuzuordnen haben, so bemerken wir, da} 
es gerade solche Niveaus sind, die wm eine Hinheit verschiedenes 1, 
aber denselben Wert von 7 haben (siehe Fig. 125, II), wie z. B. 
DL, = 278, und L, = 2?P,. Wir miissen also annehmen, dal die 
Abschirmungskonstanten s eine Funktion der Quantenzahl / 
sind, und zwar ist s um so kleiner, je kleiner J ist. Das ist 
auch im Hinklang mit der Modellvorstellung, dali die Bahnen 
der Elektronen um so gestrecktere Ellipsen sind und dem Kern 
um so niher kommen, je kleiner J ist. Daf dadurch die ab- 
schirmende Wirkung der Elektronen entsprechend kleiner wird, 
versteht sich von selbst. 

Das regulire Dublett. Betrachten wir die zweite Gruppe von 
Niveaupaaren, so sehen wir in Fig. 125, II z. B. an dem Ver- 
halten von Z, und L,, aber auch bei allen entsprechenden anderen 
Paaren, daB die beiden Niveaus bei kleinen Werten von Z praktisch 
zusammenfallen, daB aber dann mit wachsendem Z der Abstand 
stark zunimmt. Das Gesetz, das dieser Abstandsanderung zugrunde 
liegt, tritt deutlich in Erscheinung, wenn wir die Differenzen 41 
fiir zwei zu einem solchen Paare gehoérigen Niveaus bilden und nun 
ean 


a7 als Funktion von Z auftragen. Dann ergibt sich, wie 


z. B. Fig. 27,1 fiir das Niveaupaar L, L, zeigt, eine gerade Linie, 
die nur bei groBen Werten von Z eine schwache Krimmung 
zeigt. Es ist also, und das gilt fiir die tibrigen Niveaupaare genau 


so wie fur VOY Ore Ape ger * (Z ris o)4. (22) 


Hierin ist d’ eine Konstante, deren Wert wieder durch die Neigung 
der Geraden in Fig. 27,1 bestimmt ist, und o eine newe Abschir- 
mungskonstante, deren Wert wir fiir das Niveaupaar LL, aus 
dem Abschnitt der Geraden auf der Abszissenachse zu o = 3,5 
ermitteln kénnen. Zwei Niveaus, deren Abstand nach diesem 
Gesetz variiert, bilden ein sog. ,,reguldres Dublett‘. 

Die vollstindige Formel fiir die Gré8e der Réntgenterme. 
Fragen wir nicht nur nach den Differenzen der Terme, sondern 
auch nach ihren Absolutwerten, so werden wir auf Grund des 
Gesetzes iiber die Aufspaltungen der Terme dazu gefiihrt anzu- 
nehmen, dal} die einfache bisher verwendete Moseleysche Formel 
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fiir die Terme zu ergiinzen ist durch ein Zusatzglied, das der 
vierten Potenz von (Z — 6) proportional ist. Wir schreiben also 
statt (19c) 


yp 


Rk ” Z 

pe 8) oe oe (Zo). (23) 
Da’ zwei Niveaus, die zu einem reguliren Dublett gehdéren, 
wie Fig. 125,11 zeigt, mit abnehmendem Z zusammenlaufen, also 
dasselbe Stiick auf der Abszissenachse abschneiden und _ also 
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Fig. 27,I. Das Gesetz der reguliren Dabletts fiir die Réntgenniveaus Z, und L,. 


denselben Wert s haben, so ergibt sich tatsichlich das empirisch 
gefundene Gesetz (22) fiir die Differenz zweier zu einem regularen 
Dublett gehoriger Niveaus, wenn wir annehmen, dal} der Wert 
von o fiir beide Niveaus derselbe, aber der von d”’ fiir beide Niveaus 
verschieden ist. Auch das Gesetz der irregulairen Dubletts bleibt 
bei dieser verscharften Form des Termwertes in erster Annaiherung 
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bestehen, wenn wir bedenken, daB das zweite Glied der Forme! (23) 
klein ist gegen das erste. 

Eine theoretische Erklirung fiir die empirische Formel (23) 
hat zuerst SOMMERFELD gegeben. Er wies darauf hin, daB das 
zweite Glied der Formel (23) véllig analog ist dem zweiten Gliede, 
das in Formel (11) 8.15 zu dem einfachen Wasserstoffterm hinzu- 
kommt, wenn man den Einflu8 der Relativitat bericksichtigt. 
Infolgedessen wurde auch bei den Réntgentermen das zweite Glied 
der Formel (23) als Relativitaitskorrektion gedeutet. Aus dieser 
Annahme lat sich dann der Wert von d’’ berechnen, und man er- 
halt folgende Formel: 

R A ee a 
: be ans 


(24) 


Diese Formel stimmt mit Formel (11) tiberein, wenn man in (11) 
die geschweifte Klammer auflést. Der einzige Unterschied ist 
der, daB in (24) statt Z die abgeschirmten oder effektiven Kern- 
ladungszahlen Z—s und Z—o auftreten, die, was wesentlich 
ist, in den beiden Gliedern verschieden sind. 

Bilden wir die Differenz zweier Terme, die ein regulares 
oder, wie es SOMMERFELD auf Grund seiner Deutung nannte, 
ein ,,relativistisches Dublett‘‘ bilden, so haben wir zu beachten, 
daB n, s und o fiir zwei solche Terme denselben Wert haben, 
diese beiden Terme sich aber nach der relativistischen Auffassung 
durch die Werte von k unterscheiden. Es ist also 


Ay =" (Z—0)*(7— Z)- (26) 


Da Ak = k, — k, = 1 ist, so erhalten wir, wenn wir den gréBeren 
der beiden Werte, also k, = k und demnach k, = k — 1 setzen, 
_ Rat (Z — 0)! 
Ay= ee 
Diese Formel ist wieder vollig analog zu Formel (13a) 8. 16. Die 
Konstante d’ unserer Formel (22) hat also den Wert 


reals a? 1 ; 


(27) 


Die Formei (26) ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung, die Ubereinstimmung wird sogar insbesondere 
fiir groBe Werte von Z noch besser, wenn hohere, von der Theorie 
gegebene Korrektionsglieder beriicksichtigt werden. 
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Aber eine Schwierigkeit ergibt sich sofort, wenn wir an 
Hand der Fig. 125, II feststellen, welche Niveaus ein regulares oder 
relativistisches Dublett bilden. Wie wir sehen. sind es nicht die- 
jenigen, die sich, wie wir nach der Formel (26) erwarten sollten, 
durch das k, bzw. in unserer Bezeichnung das 1, unterscheiden, 
sondern diese bilden, wie wir schon festgestellt haben, ein irregu- 
lares Dublett. Ein reguldres Dublett bilden vielmehr diejenigen 
Niveaus, die, wie L, und L,, denselben Wert von 1, aber verschiedene 
Werte von j haben. Solche Niveaus unterscheiden sich nach der 
neuen Auffassung dadurch, daB die Rotationsimpulse der Elek- 
tronen, die im einen oder im anderen Falle abgetrennt werden, 
verschiedene Orientierung relativ zu ihrem Bahnimpuls haben. 
Die Energiedifferenz ist also nicht auf den Kinflu® der Relativitit, 
sondern wesentlich auf die verschiedene magnetische Wechsel- 
wirkung zwischen den Rotationsimpulsen s und den Bahnimypulsen | 
der Elektronen zuriickzufiihren, so daB wir die reguldren Dubletts 
richtiger als ,,magnetische Dubletts zu bezeichnen haben. Obwohl 
die strenge Berechnung fiir den Fall der Réntgenterme noch aus- 
steht, kann kaum ein Zweifel bestehen, das wir, um die richtige 
Formel zu erhalten, denselben Ubergang machen miissen, der 
bei der Theorie des Wasserstoffatoms von Forme] (11) zu Forme!) (17) 
fiihrt. Wir werden vermuten, dafi die Frequenz eines Réntgen- 
terms bei Beriicksichtigung sowohl der Relativitaét wie auch der 
Rotation der Elektronen gegeben ist durch die halbempirische 


Formel? ‘gee 
R Ro®(Z —o) ( 1 a (29) 


pts slAY 
y = —,(Z —s)*? 4 PRET Ore 
Fiir die Berechnung der Frequenzdifferenz zweier Niveaus, die 
ein regulires Dublett bilden, haben wir nun bei Festhaltung von 
n, s und o fiir j die beiden Werte einzusetzen, die aus der Klassi- 
fikation der Rontgenterme als Dubletts folgen. Diese beiden 
Werte sind fiir ein bestimmtes / gleich 7 —} und/+ 4. Fir 
die Frequenzdifferenz des reguliren Dubletts erhalten wir also 
Ro® (Z—o)A 
tee ea eo 


n n3 


Av (30) 


und diese Formel stimmt genau mit (27) tiberein, wenn wir 


bedenken, dafB 1 = k — 1 ist. Die neue theoretische Auffassung 


1 Vel. hierzu S. Goupsmir u. G. E..UnLENBECK, Physica Bd. 6. 8. 273. 
1926. 
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ist also mit der Erfahrung in derselben guten Ubereinstimmung, 
hat aber den Vorzug, auch im Hinklange zu sein mit der Zuordnung 
der Quantenzahlen, die sich logisch aus der Deutung der Réntgenterme 
als Dubletterme ergibt. 


Achtes Kapitel. 


Die Grébe und Frequenzdifferenz 
der optischen Terme. 


$1. Das Moseleysche Gesetz. 


Die Analogie zwischen den Réntgentermen und den Termen 
der ,,stripped atoms‘. Die weitgehende Analogie, die zwischen 
der Struktur der Rontgenspektren und der optischen Dublett- 
spektren besteht, legt es nahe, zu vermuten, dak die Gesetzmdafig- 
keiten, die wir fiir die Grépe und Aufspaltung der Rontgenterme 
gefunden haben, auch in den optischen Spektren wiederzufinden 
sein miipten. Da diese Gesetze sich simtlich auf Abhangigkeiten 
von der Kernladungszahl beziehen, war eine derartige Nach- 
prifung erst méglich, als insbesondere durch die experimentellen 
Untersuchungen von BowrEn und MiLuikan tiber die Spektren 
der ,,stripped atoms‘ langere Folgen von Bogen- und Funken- 
spektren bekanntgeworden waren, aus denen die Energiewerte 
der Bindung desselben Elektrons bei gleichbleibender Zahl und 
Anordnung der tibrigen Elektronen in Abhangigkeit von der 
Kernladungszahl entnommen werden kénnen. Bei solchen 
Spektren liegen nun in der Tat die Verhaltnisse ganz ahnlich wie 
bei den Réntgenspektren. Bei diesen ergibt sich eine klare Ab- 
hangigkeit der Termwerte lediglich von der Kernladungszahl 
deshalb, weil die Bindungsenergie eines inneren Elektrons auBer 
durch die vom Kern ausgehenden Krafte wesentlich nur be- 
einfluBt wird durch die Einwirkung der anderen inneren Elek- 
tronen, deren Konfiguration sich, wenn die inneren Schalen 
abgeschlossen sind, abgesehen von einer gleichférmigen Kon- 
traktion nicht mehr andert. Die Konfiguration und auch die 
Zahl der auBeren Elektronen spielt fiir die Bindung der inneren 
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Elektronen eine um so geringere Rolle, je tiefer im Innern das 
abzutrennende Elektron sitzt. Deshalb ist die Geradlinigkeit 
im Moseleydiagramm der Roéntgenterme am vollstindigsten bei 
den K-Niveaus. Die bei L-, M-, N- und O-Niveaus immer starker 
hervortretenden Knicke und Abweichungen vom geradlinigen 
Verlauf (s. Fig. 125,11) sind eben darauf zuriickzufiihren, daf 
auch der von Atom zu Atom wechselnde Einfluf der aueren 
Elektronen sich um so stirker bemerkbar macht, je weiter auBen 
das abzutrennende Elektron sitzt. Handelt es sich gar um die 
Bindung eines zur auBeren Schale selbst gehérigen Elektrons, 
so sind fiir die Abhangigkeit derselben von der Kernladungszahl 
keine einfachen Gesetze zu erwarten, wenn sich mit wachsendem Z 
gleichzeitig neue auBere Elektronen anlagern, die die Bindung 
des ins Auge gefaBten Elektrons stark beeinflussen. Betrachten 
wir aber nicht die neutralen Atome, sondern mit wachsendem Z 
die Ionen, bei denen das Elektron, dessen Bindung wir untersuchen 
wollen, immer das. letzte ist, das sich an den Atomrumpf an- 
gelagert hat, so liegen die Verhaltnisse tatsachlich ganz ahnlich 
oder gar noch ginstiger wie bei den Rontgentermen, weil bei 
gleichbleibender Zahl und Konfiguration der tibrigen Elektronen 
nur die Kernladungszahl die Bindungsenergie dieses Elektrons 
beeinfluBt. 

Das Moseleysche Gesetz bei den optischen Termen. Von 
dieser Uberlegung ausgehend, werden wir zur Priifung einer evtl. 
Giltigkert des Moseleyschen Gesetzes fiir die Terme der optischen 
Spektren Figuren zeichnen, bei denen, genau wie bei den Réntgen- 
spektren, als Abszissen die Kernladungszahlen und als Ordinaten 


die Werte * der gleichartigen Terme solcher Folgen von 
R g g g 


Bogen- und Funkenspektren (wie Lil, Be II, B III, CIV) auf- 
getragen sind, die wir auch friiher in den Termfiguren zusammen- 
gefaBt haben. Dies ist fiir das bisher vorliegende Material in den 
Fig. 126, II bis 139, II geschehen!. Wie ein Blick auf diese Figuren 
zeigt, ist das Moseleysche Gesetz tatsachlich in erster Annaherung 
stets und in den verschiedenen Einzelfallen mit mehr oder weniger 
groBer Genauigkeit erfillt. Fast samtliche Verbindungslinien zu- 


1 Diese Figuren befinden sich zum gréBten Teile in den Originalarbeiten, 
die unter den Niveaufiguren der einzelnen Spektren angegeben sind. Sie 
sind hier, in einheitlichem Mafstabe umgezeichnet, zusammengestellt. 


Grotrian, Spektren I. ll 
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sammengehoriger Punkte sind nahezu gerade Linien. Wir sehen, 
daf das Moseleysche Gesetz nicht nur fiir die Dublettspektren 
der ersten und dritten Vertikalreihe des periodischen Systems 
gilt, sondern, wie Fig. 128, 131 und 135,11 zeigen, auch fiir die 
Singulett-Triplettspektren der zweiten Vertikalreihe. Da dies 
so ist, braucht uns nicht zu verwundern, denn wenn auch hier 
auBer dem zuletzt gebundenen Elektron, dessen stationare Zu- 
stinde durch die Werte der Terme charakterisiert werden, noch 
ein zweites Elektron auBerhalb einer abgeschlossenen Schale 
gebunden ist, so bleibt doch dies Elektron bei allen den Zustanden, 
die wir hier betrachten, in derselben Quantenbahn und kann 
daher einen mit der Atomnummer spezifisch variierenden EinfluB 
auf die Bindung des letzten Elektrons nicht ausiiben. 

Die zweckmiéfige Formulierung des Moseleyschen Gesetzes 
fiir optische Terme. Ehe wir zur Betrachtung der einzelnen 
Figuren tibergehen, wollen wir noch eine allgemeine Bemerkung 
vorausschicken. Die Giiltigkeit des Moseleyschen Gesetzes, wenig- 
stens mit der Genauigkeit, die in der graphischen Darstellung zum 
Ausdruck kommt, wird zur Selbstverstdndlichkeit fiir solche Terme, 
die innerhalb der Genawuigkeit der Zeichnung wasserstoffahnlich sind. 
Denn dann ist der Wert eines Termes 


RZ 
Wie 
Shey Z, 
und Va = =e , (31a) 


Nun ist die 4uBere Kernladungszahl Z, = Z — p, wo p die fir 
eine Folge von Spektren wie Lil, Be II, BIII, CIV konstante 
Zahl von Elektronen ist, die nach Abzug des einen Leuchtelektrons, 
dessen Quantenzustande das betreffende Spektrum entstehen 
lassen, in den Ritmpfen der Atome bzw. Ionen vorhanden sind. 
Formel (31a) nimmt also die Form an 


/% ee (31b) 


die zeigt, dal} die Abschirmungskonstante des Moseleyschen Gesetzes 
fiir solche Terme einfach gleich p ist. Die Geraden, die im Moseley- 
diagramm solchen Termen entsprechen, schneiden also die 
Abszissenachse bei Z =p. Dieser Schnittpunkt liegt bei dem 
’ Wert von Z, der um eine Hinheit kleiner ist als die Kernladungs- 
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zahl Z, des Atoms, dessen Bogenspektrum I zu der betrachteten 
Folge von Spektren gehort. Aus diesem Grunde haben wir in den 
Fig. 126—139, II die Ordinatenachse immer an der Stelle Z = p ein- 
getragen, so dafi nun die Geraden fiir vollkommen wasserstoff- 
ahnliche Terme, die in den Figuren als gestrichelte schrage Linien 
eingezeichnet sind, durch den Schnittpunkt der beiden Koordi- 
natenachsen gehen. 

Bei nicht wasserstoffahnlichen Termen erwarten und finden wir, 
daB die Abschirmungskonstanten, die wir aus dem Moseley- 
diagramm erhalten, von p mehr oder weniger abweichen. Da 
die meisten Terme gréBer sind als die entsprechenden Wasserstoff- 
terme gleicher Hauptquantenzahl, ist die Abschirmungskonstante 
p’ solcher Terme kleiner als p. Wir wollen setzen 


/ 
1 aed aay hs 
wo §, eine positive Grobe und ein Maf fiir die Abweichung vom 


Wasserstoffterm ist. Formel (31b) geht also fiir soleche Terme 
tiber in 


eg reece (le 
Anstatt nun die fiir die Terme charakteristische Abschirmungs- 
groBe p’ anzugeben, die fiir die verschiedenen Folgen von Spektren 
erheblich variiert, erscheint es zweckmabig, die der Abschirmung 
entsprechende Korrektion nicht auf die Kernladungszahl Z, sondern 
auf die duBere Kernladungszahl Z, zu beziehen und, da Z— p = Z 


a 
ist, zu schreiben _ 
\3 aces. (32) 


Die Bedeutung von s, kénnen wir dann folgendermafen aus- 
driicken: 

Der Wert von s, gibt an, wm welchen Betrag die in groBen Ent- 
fernungen vom Atomrumpf wirksame dupere Kernladungszahl Z, 
fiir die dem betr. Term entsprechende Bahn des Leuchtelektrons da- 
durch vermehrt erscheint, dap es in solche Entfernungen vom Kern 
kommt, in denen die abschirmende Wirkung der Rumpfelektronen 
auf die Gesamtkernladungszahl Z nicht vollkommen ist. 

Die s, haben fiir die Mehrzahl der Folgen von Spektren Werte, 
die zwischen 0 und etwa 1,5 liegen. Negative Werte von s, kommen 
nur ganz selten vor. AuBerdem lassen sich die Werte von s, aus 
unseren Figuren leicht ablesen. Sie sind nichts anderes als die 


ls 
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Abstainde der Schnittpunkte der Moseleygeraden mit der 
Abszissenachse vom Schnittpunkt der Koordinatenachsen (siehe 
z. B. Fig. 127, 128 und 129,11, wo fiir einige Terme die Werte 
von s, markiert sind). 

Fiir wasserstoffihnliche Terme ist der Neigungswinkel « der 
Moseleygeraden gegen die Abszissenachse durch tga = ~ be- 
stimmt. Da der Ordinatenmafstab unserer Figuren doppelt so 
groB ist wie der der Abszissen, ist in diesen tga = oy Ks ist also 
fir 1 =2: «o =45°, furw = 3: « —=33- 44 usw. Bei nicht 
wasserstoffahnlichen Termen kann, abgesehen von der s, ent- 
sprechenden Parallelverschiebung der Moseleygeraden gegen 
die gestrichelten Geraden, auch eine Anderung der Neigung 
eintreten. Dann ist tga in unseren Figuren nicht mehr gleich 2/n, 
sondern gleich 2/n, wo n eine neue effektive Quantenzahl bedeutet, 
die mit der, die wir friiher definiert und mit n* bezeichnet haben, 
in keiner Weise identifiziert und verwechselt werden darf. Beide 
spielen fiir zwei verschiedene Abhangigkeiten der Termwerte 
eine analoge Rolle. n — n* ist nahezu konstant innerhalb einer 
Termfolge eines bestimmten Spektrums bei variablem n; n dagegen 
ist nahezu konstant fiir gleiche Terme (d. h. Terme mit den gleichen 
Quantenzahlen) verschiedener homologer Bogen- und Funken- 
spektren, die sich also durch den Wert von Z bzw. von Z, unter- 
scheiden. Solange also tiberhaupt noch ein geradliniger Verlauf 
im Moseleydiagramm vorhanden ist, werden wir als allgemeinste 
Beziehung fiir die Abhangigkeit eines Termwertes von Z bzw. Z, 


erwarten: as yuk 
Vv S, 
We = z Fe bd ° (33) 


Aber auch dieses Gesetz kann natiirlich nur als eine erste Naherung 
betrachtet werden, da in Analogie zu den Rontgenspektren zu 
erwarten ist, daf bei Beriicksichtigung der Termaufspaltung 
entsprechend verschiedenen Werten von 7 noch additive Glieder 


R(Za + 8a)? 1. : 
zu dem Termwert v = —— ) hinzukommen, von denen wir 


aber zunachst wegen ihrer Kleinheit absehen kénnen. 

Das Moseleysche Gesetz bei der Bindung des 3., 4. und 5. Elek- 
trons. Gehen wir zur Betrachtung der einzelnen Figuren iiber, 
so wollen wir Fig. 126, IT zunichst tiberschlagen. Fig. 127, II, in der 
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die Spektren der Atome und Ionen mit 3 Elektronen dargestellt 
sind, zeigt, da die erwarteten Gesetze auBerordentlich gut 
erfillt sind. Die Geraden fiir die Terme 22S und 2? P laufen fast 
genau parallel zur gestrichelten Geraden n = 2. Das will vielleicht 
fiir die Terme 2?P nicht viel besagen, da dieselben sehr wasser- 
stoffahnlich sind. Dagegen sind die 22S-Terme véllig wasserstoff- 
untihnlich, und die effektiven Quantenzahlen n* andern sich, wie 
man aus der friiher besprochenen Fig. 99, IT sieht, sehr stark von 
Element zu Element. Trotzdem ergibt sich im Moseleydiagramm 
eine Gerade. Fiir die hier behandelte Abhingigkeit sind eben nicht 
die effektiven Quantenzahlen n*, sondern ” mafgebend, und 
n ist fiir die 2*S-Terme, ausweislich der fast genauen Parallelitat 
zur gestrichelten Geraden n = 2, auch sehr nahezu gleich 2. Fir 
die Konstante s, der 27.S-Terme k6nnen wir in Fig. 127, II aus dem 
Schnittpunkte der Moseleygeraden mit der Abszissenachse den 
ungefihren Wert s,=0,2 ablesen. Die Terme 32P und 32D 
sind schon so wasserstoffahnlich, daB sie in der Figur von der 
gestrichelten Geraden n = 3 kaum zu trennen sind. Aber auch 
die Gerade fiir die Terme 3*,S, die wieder stark von den Wasser- 
stofftermen abweichen, lduft fast genau parallel zu den anderen 
Geraden. Fir die Terme 3*S ware s, etwa gleich 0,1. 

Aus Fig. 128, II ersehen wir, daB das Moseleysche Geseoz auch 
fiir die Singulett- und Tripletterme der Spektren mit zwei Valenz- 
elektronen gilt. Sowohl die Geraden fiir die 21S- und 21 P-Terme 
wie auch fiir die 23 P-Terme laufen parallel zur gestrichelten Geraden 
n = 2. Dabei ist die Abweichung der 21S-Terme von der Wasser- 
stoffahnlichkeit besonders gro8, fiir sie entnimmt man aus der 
Fig. 128, II den ungefaihren Wert s,=0,6. Fir n =3 haben wir 
nur die Geraden der Tripletterme gezeichnet, die 31D-Terme 
sind so wasserstoffahnlich, da8 fiir sie der Unterschied zwischen 
den 3° D-Termen in der Figur nicht mehr zum Ausdruck gebracht 
werden kann. 

In Fig. 129, II in der die Dubletterme von BI, CII, N III 
und OIV dargestellt sind, ist es besonders interessant festzu- 
stellen, dab die Gerade fiir die trefluegenden, sehr wasserstoffundhn- 
lichen 2?P-Terme (s, ist etwa 0,5) noch nahezu paraliel zu ge- 
strichelter Linie n = 2 verléuft. Immerhin ist hier die Abweichung 
von der Parallelitét auch in der, Figur schon bemerkbar. Aus 
der Neigung der Geraden ergibt sich der ungefaihre Wert n = 1,9. 
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Die Geraden fiir die dreiquantigen Terme verlaufen sehr nahezu 
parallel zur gestrichelten Geraden n = 3. 

Die Bindung des 11., 12. und 13. Elektrons. Bei den Spektren 
der nachsten Periode, deren Moseleydiagramme in den Fig.130, 
131 und 132, IT dargestellt sind, liegen die Verhaltnisse ganz ahn- 
lich, so daB es sich wohl eriibrigt, auf alle Einzelheiten einzugehen. 
Wir mochten nur auf einige Punkte hinweisen. Im allgemeinen 
ist der geradlinige Charakter der Kurven noch vorhanden, aber 
es treten doch insbesondere bei den gréBten Termen leichte Kriim- 
mungen auf, die beweisen, daf das Moseleysche Gesetz nicht 
mehr genau gilt. Auch die Neigung der Geraden weicht teil- 
weise schon erheblich ab von der Neigung der gestrichelten 
Linien fiir die Wasserstoffterme. Dagegen bleiben die Geraden 
fiir Terme der gleichen Hauptquantenzahl unter sich noch immer 
annihernd parallel, was beweist, daB es noch einen Sinn hat, 
von einer Konstanten ” zu sprechen. 

Uberschneidungen der Moseleygeraden. Weiterhin méchten 
wir darauf aufmerksam machen, da8B in den drei Figuren Uber- 
schneidungen der Moseleygeraden fiir Terme verschiedener Hawpt- 
quantenzahl vorkommen. Es iiberschneiden sich in allen drei 
Figuren die Geraden fiir 4S und 3D in der Weise, daf fiir die 
Spektren I stets die /v/R-Werte der 4S-Terme grof8er sind als 
die der 3D-Terme, wahrend bei den hodheren Funkenspektren 
das umgekehrte der Fall ist. Eine solche Uberschneidung der 
Moseleygeraden bedeutet also, worauf wir schon bei der Be- 
sprechung der Zuordnung der Hauptquantenzahlen hingewiesen 
haben, daB mit wachsender Kernladungszahl ein Wechsel in der 
Starke der Bindung eines 4S- und 3 D-Elektrons eintritt. Wieso und 
wann ein solcher Fall méglich ist, ersieht man sehr deutlich aus 
dem Moseleydiagramm. Eine Uberschneidung von Geraden, die 
Termen mit einer um eine Hinheit verschiedenen Hauptquanten- 
zahl entsprechen, kann bei normaler oder wenigstens annaihernd 
normaler Neigung der Moseleygeraden nur dann vorkommen, 
wenn das s, der Terme mit der héheren Hawptquantenzahl besonders 
grop ist. Das ist bei den S-Termen, die Tauchbahnen entsprechen, 
der Fall. Begiinstigt wird das Eintreten einer Uberschneidung 
bei den Elementen héherer Atomnummer weiterhin noch dadurch, 
da bei diesen die Neigung der Moseleygeraden immer mehr in 
der Richtung gréferer Neigungswinkel von dem normalen Werte 
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tga = = abweicht, und zwar um so starker, je kleiner die Haupt- 


quantenzahl ist. So sehen wir z. B. besonders deutlich in Fig. 131, IT 
daB die Abweichung der Neigung der Moseleygeraden fiir die 
dreiquantigen Terme von der gestrichelten Geraden n = 3 wesent- 
lich gréBer ist als die der Geraden fiir die Terme mit n = 4 von 
der entsprechenden gestrichelten Geraden. Anderseits zeigen 
die Kurven deutlich, daB anomale Bindungsverhdltnisse selbst bei 
starken Abweichungen der Moseleygeraden von der normalen Neigung 
und bei groben Werten der Abschirmungskonstanten s, fiir geniigend 
hohe Kernladungszahlen Z bzw. Z, nicht mehr vorkommen kénnen. 
Mit wachsendem Z entfernen sich die Geradensysteme verschie- 
dener Hauptquantenzahl immer mehr voneinander, so wie wir 
es ja auch bei der Fig. 125, II fiir die Rontgenterme deutlich sehen. 
Anomalititen in der Bindung der Elektronen in der Weise, dah 
ein Elektron mit héherer Hauptquantenzahl fester gebunden ist 
als eines mit niederer, k6nnen also nur bei kleinen Werten von 
Z,, d.h. bei solehen Elektronen vorkommen, die als letzte ge- 
bunden werden. Mit wachsender Kernladungszahl miissen sich 
solche Anomalititen aber immer von einem bestimmten Z an im 
Sinne der normalen Rethenfolge d.h. wachsenden Hauptquanten- 
zahlen entsprechend regulieren. 

Die Bindung des 19. Elektrons. Wahrend bei den bisher be- 
sprochenen Fallen Uberschneidungen nur bei solchen Geraden 
vorkommen, die hdheren Termen der betreffenden Spektren 
entsprechen, wird eine Uberschneidung der Moseleygeraden dann 
besonders bedeutsam, wenn es sich um die tiefsten Terme eines 
Spektrums handelt. Diesen Fall erwarten wir erstmalig bei der 
nachsten Periode des periodischen Systems, wo es sich um die 
Bindung des 19. Elektrons handelt. Denn hier sind keine 38S- 
und 3P-Terme mehr méglich, die héher liegen als 3D und 48, 
und wenn diese sich, wie wir in Analogie zu ihrem Verhalten in 
der vorhergehenden Periode erwarten, tiberschneiden, so muf 
der besprochene Fall eintreten. Das entsprechende Moseley- 
diagramm ist in Fig. 133, II dargestellt. Wir sehen, wie tatsach- 
lich die Gerade fiir die Terme 3°D fiir Z=19 zunichst unter den 
Geraden fiir 42 P und 4°8 beginnt, dann aber infolge threr gréBeren 
Steitheit diese beiden zwischen Z = 19 und 21 schneidet, so dap von 
Z = 21 an die Bindung des dreiquantigen Elektrons in einer D-Bahn 
stirker ist als die Bindung eines vierquantigen in einer S-Bahn. Die 
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wichtigen Konsequenzen fiir die Entwicklung des periodischen 
Systems, die diese Uberschneidung der Geraden fiir 32D und 428 
deshalb hat, weil es sich hier um die Konkurrenz in der Ausbildung 
des Normalzustandes handelt, haben wir schon friiher S. 135 bei 
Besprechung der Zuordnung der Hauptquantenzahlen eingehend 
erértert. Wir mochten nur noch darauf hinweisen, da sich die 
Abweichung der Neigung der Moseleygeraden von der Parallelitat 
mit der gestrichelten Geraden gleicher Hauptquantenzahl noch 
wesentlich verstirkt hat. Wie die Figur zeigt, ist die Abweichung 
jetzt so stark geworden, daB die Gerade fiir 32D (soweit man hier 
noch von einer Geraden sprechen kann) nahezu parallel ist zw der 
gestrichelten Geraden n = 2, wihrend die Geraden fiir 42S und 42 P 
jetzt nahezu der gestrichelten Geraden n = 3 parallel laufen. Das 
heiBt also, daB jetzt n fast gleich n — 1 geworden ist. Da die 
Bindungsverhaltnisse des Elektrons in der 3?D-Bahn ganz 
anomal sind, zeigt auch die Tatsache, daB s, negativ wird, 
wenn man seinen Wert von den Punkten bei Z = 19 und Z = 20 
aus extrapoliert. Die merkliche Kriimmung der Kurve fiir 37D, 
die sicher reell ist, deutet darauf hin, daf mit wachsendem Z 
die anomale Steilheit der Kurve immer mehr in die normale 
Neigung tibergeht, die der Parallelitaét zur gestrichelten Geraden 
n = 3 entspricht. : 

Die Bindung des 37. Elektrons. Ganz analoge Verhaltnisse 
finden wir bei der Bindung des 37. Elektrons vor, wofiir die ent- 
sprechenden Moseleydiagramme in Fig. 134, II dargestellt sind. 
Hier tiberschneidet die Kurve fiir 42 D mit wachsendem Z die beiden 
Kurven fiir 5*P und 528, was eben bedeutet, daB das 37. Hlektron 
von Z= 39 an wm Normalzustande in einer 4D-Bahn gebunden 
wird und nicht mehr in einer 5S-Bahn wie ber Z = 37 und 38. 
In Fig. 134, IT macht sich noch starker eine Kriimmung der 
Kurve fiir 42D bemerkbar. Auch bei 52S und 5?P ist eine solche 
deutlich feststellbar. Das zeigt, daB die einfache Abhangig- 
keit der Termwerte von der Kernladungszahl immer mehr ihre 
Giltigkeit verliert. Die Neigung ist nicht mehr konstant und 
weicht immer starker von den als normal bezeichneten Werten 
ab. Fiir die Kurven 52S und 5?P andert sie sich von ungefahrer 
Parallelitat zur gestrichelten Geraden » =3 im linken Teil 
zwischen Z= 37 und 38 zur ungefahren Parallelitat zur ge- 
strichelten Geraden n = 4im rechten Teil zwischen Z = 39 und 40. 
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Die 42/-Terme ergeben noch eine normale Gerade, was aber 
wenigstens fiir Y JJ und Zr IV deshalb wenig besagt, weil diese 
Termwerte gerade so angenommen sind, daf sich ein gerader 
Verlauf im Moseleydiagramm ergibt. 

Die Bindung des 55. Elektrons. Uber die Bindung des 55. Elek- 
trons geben die Spektren CsI, Ba II, La III, Ce IV, Pr V Aus- 
kunft. Von diesen sind nur die beiden ersten mit geniigender 
Vollstandigkeit bekannt, um die Terme festzulegen. Von den drei 
anderen haben Gipps und Wurtre! die Grundglieder der Haupt- 
serien gefunden, so daB sich das Moseleydiagramm Fig. 135, II 
fiir die Terme 67S und 6?P zeichnen laBt. Man erkennt auch hier 
wieder die ziemlich starke Kriimmung. Die 5*D-Terme sind nur 
bei CsI und Ball bekannt, aber die Extrapolation der steil 
ansteigenden Geraden zeigt deutlich, daB zwischen Ba und La 
die Kurve fiir 5°D auch die fiir 62S tiberschneiden wird, nachdem 
sie zwischen Cs und Ba schon die Kurve fiir 6?P tiberschnitten hat. 
Ks ist also zu erwarten, daB bei La (Z = 57) das 55. Elektron in 
einer 5?D-Bahn gebunden wird. Wie die Verhaltnisse sich bei 
noch hoheren Kernladungszahlen gestalten, dariiber gibt das 
bisher vorliegende Beobachtungsmaterial keine Auskunft. Nach 
den GesetzmaBigkeiten des periodischen Systems ist zu erwarten, 
dab von Ce (Z = 58), der ersten seltenen Erde, an das 55. Elektron 
weder in einer 62S- noch in einer 52D-, sondern in einer 42/'-Bahn 
gebunden wird. Fiir Cs liegt der 42/-Term, wie Fig. 135, II zeigt, 
noch ganz normal auf der gestrichelten Geraden fiir n = 4. Man 
muB nun erwarten, dai sich die weiteren Punkte anomal hoch 
legen, so daB die Kurve fiir 42/ noch vor Z = 58 die Kurven fir 
62P, 62S und 52D iiberschnitten hat. 

Die Bindung des 29., 30., 47. und 79. Elektrons. Uber die 
Fig. 136, 137, 1388 und 139, II, die die Moseleydiagramme fiir die 
Bindung des 29., 30., 47. und 79. Elektrons darstellen, ist nicht 
mehr viel zu sagen. Die Beobachtungsresultate sind auch teilweise 
noch nicht sicher genug begriindet, um weitgehende Schliisse zu 
gestatten. Immerhin sieht man, dah die Kurven fiir die gréBten 
S-, P- und D-Terme nahezu der gestrichelten Geraden n = 3 par- 
allel laufen, was, da die Hauptquantenzahlen von Fig. 136, II und 
137, II zu Fig. 138, IT und weiterhin zu Fig. 139, Il um je eine Einheit 
wachsen, bedeutet, da die Differenz n — n ber Bindung des 29. und 

1 R. C. Gispss u. H. E. Wurst, Proc. Nat. Acad. Bd. 12, 8. 551. 1926. 


170 Die GréBe und Frequenzdifferenz der optischen Terme. 


30. Elektrons etwa gleich 1, beim 47. Elektron etwa gleich 2 und 
beim 79. Elektron etwa gleich 3 ist. Die Kurve fiir die 42D-Terme 
in Fig. 136, IT fallt fiir Cu I und Zn IT noch fast genau mit der ge- 
strichelten Geraden » = 3 zusammen, biegt dann aber nach 
unten ab und n&ahert sich der Parallelitat mit der Geraden n = 4, 
wie es der Hauptquantenzahl n = 4 entspricht. Analoges gilt 
von den 52D- und 6?D-Termen der Fig. 138 und 139, IT. 

Die F-Terme bleiben wasserstoffahnlich und fallen fast genau 
mit der gestrichelten Geraden n = 4 zusammen. Jedoch hat in 
Fig. 139, IT der tiefste F-Term entsprechend unserer Zuordnung die 
Hauptquantenzahl n = 5, die um eine Hinheit hoher ist als der 
Wert n = 4 der gestrichelten Geraden, mit der die /R -Werte 
nahe zusammenfallen. Es ist dies die Diskrepanz, auf die wir 
schon friither hingewiesen haben. Aber wenn wir beachten, dah 
in Fig. 139, II die Kurve fiir 62D, die zunachst mit der gestrichelten 
Geraden fiir n = 3 fast genau zusammenfallt, mit wachsendem Z 
zusehends von derselben nach unten abbiegt, so wird man es 
nicht fiir unméglich halten, daB bei noch gréBeren Werten von Z 
ein ahnliches Verhalten sich auch bei den 52/'-Termen einstellt. 

Das Moseleysche Gesetz fiir HeI und Lill. Wie wir gesehen 
haben, ist die Giiltigkeit des Moseleyschen Gesetzes in den 
meisten Fallen nur als eine grobe erste Annaiherung an die tat- 
sichlichen Verhaltnisse anzusehen. Die Abweichungen werden 
dabei um so gréBer, je gréBer die Kernladungszahlen der betrach- 
teten Atome sind. Dagegen zeigen die Fig. 127, 128 und 129, II, daB 
fiir kleines Z die Genauigkeit, mit der das Moseleysche Gesetz 
gilt, mindestens gleich der Zeichengenauigkeit dieser Figuren ist. 
Man kann daher erwarten, dalfX das Moseleysche Gesetz fiir die 
Spektren He I und In II mit groBer Genauigkeit erfiillt ist. Aller- 
dings ist hier die Méglichkeit zu einer strengen Priifung deshalb 
nicht gegeben, weil bisher nur diese beiden, zu einer Folge ge- 
horigen Spektren bekannt sind und sich im Moseleydiagramm 
durch zwei Punkte natiirlich stets eine gerade Linie mit beliebiger 
Genauigkeit ziehen laBt. Aber der Verlauf dieser Geraden, die wir 
in Fig. 126, It fiir einige der zwei-, drei- und vierquantigen Terme 
eingetragen haben, zeigt doch, dai dieselben alle die EKigentiimlich- 
keiten haben, die wir bei Giiltigkeit des Moseleyschen Gesetzes er- 
warten. Die Geraden fiir gleiches n laufen fast genau parallel zu- 
einander und zu der entsprechenden gestrichelten Geraden. Dabei 
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zeigen sich aber schon bei der Genauigkeit, mit der die Geraden 
sich in Fig. 126, II zeichnen lassen, Abweichungen von der strengen 
Parallelitat, die zwar klein, aber doch gréBer sind, als da sie 
etwa durch Ungenauigkeit in der Bestimmung der Termwerte 
erklart werden kénnten. Denn in beiden Spektren sind Serien 
bis zu relativ hohen Gliedern bekannt, aus denen sich die Term- 
werte mit groBer Genauigkeit berechnen lassen. Es liegt nun 
nahe nachzupriifen, ob in diesen Abweichungen bestimmte Gesetz- 
mapigkeiten zu bemerken sind. Hierzu reicht aber die Genauigkeit 
einer Zeichnung nicht aus und wir miissen eine tabellarische 
Zusammenstellung zu Hilfe nehmen. 


Tabelle 10. 


Termwert in em~1! 


Symbol 
Ms Hel 


28 38454,71 | 134033 
38 15073,87 | 55318 
48 8012,53| 30097 
5s 4963,63 |} 18895 


2p 29223,4 | 115806 
3p 12746,08 | 50578 


1,6892  1,8096 
2,6979 2,8169 
3,7005 3,8188 
4,7016 4,8196 


1,9377 1.9468 
2,9340  2,9459 


1,9486  0,1536 
2,9465 0,092] 
3,9449  0,0661 
4,9495 0,0527 


1,9561 0,0095 
2,9571 0,0079 


4p 7093,59 | 28182 3,9329  3,9464 3,9601  0,0069 
5p 4509,96| 17938 4,9324 4,9465 4,9608  0,0058 
38 13445,23 | 51300 2,8567 2,9244 2,9967  0,0490 
48 7369,82| 28484 83,8585 93,9254 3,9947  0,0353 
58 4646,52 | 18087 4,8594 4,926] 4,9948  0,0278 


2P 27175,17 | 108264 2,0094 2,0135 
3 P 1210056] 48328 3,0112 3,0136 
4P 6817,21| 27244 4,0118  4,0137 
5 P 4367,45| 17440 5,0128 5,0167 


2,0176  —0,0041 
3,0160  0,0016 
4,0156  0,0009 
5,0206 0,0015 


In Tabelle 10 geben wir diese fiir die s- und p-Terme des 
Ortho- und Parsystems. In der ersten Kolonne stéht das Term- 
symbol (kleine Buchstaben fiir das Ortho-, groBe fiir das Par- 
system), dann folgen die Termwerte. In der dritten Kolonne 
geben wir die Werte der gewéhnlichen effektiven Quantenzahl 


n* = jae fir HeI und Lill. Man erkennt hier die charak- 
Vv 


teristische Eigenschaft von n*, innerhalb einer Termfolge eines 
Spektrums von Term zu Term um je eine Einheit zu wachsen. 
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Die Werte von n* sind fiir gleiche Terme von HeI und Lill 
verschieden, und zwar sind die Werte von n* fiir Li II durchweg 
erdBer. Ein gesetzmaBiger Zusammenhang zwischen den n*- 
Werten von Hel einerseits und Lill anderseits ist aber nicht 
ohne weiteres erkennbar. 

In der letzten Kolonne geben wir die Werte von » und s,, 
die sich aus der Formel 


[vy ae ce 

| Res en 
leicht berechnen lassen. Wenn wir hier zunachst die Werte 
vergleichen fiir Terme derselben Hauptquantenzahl also z. B. 
3s, 3p, 38, 3P, so sehen wir, daB diese sich nicht nur durch 
die verschiedenen Werte von s, unterscheiden, was der zu er- 
wartenden Parallelverschiebung der Moseleygeraden entspricht, 
sondern daB auch die Werte von n nicht stark, aber doch unver- 
kennbar verschieden sind. Das bedeutet verschiedene Neigung 
der Moseleygeraden gleicher Hauptquantenzahl. Diese Abweichungen 
sind aber insofern gesetzmaBig, als Terme, die zu einer Term- 
folge gehéren, Werte von n haben, die mit wachsendem n wieder, 
wie die Werte n*, wm je eine Hinheit wachsen, und zwar ist dies 
Gesetz zum mindesten mit derselben Genauigkeit erfillt, wie das 
entsprechende Gesetz fiir n*. Es gilt — und das ist ein ftir die 
sogleich zu besprechende Anwendung wesentlicher Punkt — 
auch fiir die Terme kleiner Hauptquantenzahl, wo die Werte von 
n* haufig starke Abweichungen von dem Sprung um genau eine 
Hinheit zeigen. Wir sehen z. B., dafB fiir die Terme 2s und 3s 
diese Abweichungen fiir n* in der zweiten, fiir n dagegen erst 
in der dritten Stelle hinter dem Komma liegen. 

Wir méchten nochmals auf eine Higentiimlichkeit der n-Werte 
hinweisen, die wir schon bei Behandlung der anderen Spektren 
kennengelernt haben, die aber hier besonders deutlich in die Er- 
scheinung tritt. Wie wir aus Tabelle 10 ersehen, laufen fiir die 
verschiedenen Termfolgen die Differenzen n —n* und n—n 
keineswegs parallel. Vielmehr sind fiir die s- und S-Terme, die 
groke Differenzen n —n* haben, die Differenzen » —n von der- 
selben GréBenordnung wie fiir die p- und P-Terme. Besonders 
auffallend ist hier der ganz geringe Wert der Differenz » — n fiir 
die S-Terme. Die Wasserstoffundhnlichkeit dieser Terme kommt 
ber dieser Art der Darstellung eben nicht in den n-, sondern in 
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den s,-Werten zum Ausdruck, die natiirlich fiir die s- und S-Terme 
wesentlich groBer sind als fiir die p- und P-Terme. Interessant 
ist es auch, festzustellen, daB fiir die P-Terme, die, was in den 
Spektren sehr selten vorkommt, kleiner sind als die entsprechenden 
Wasserstoffterme, die Werte |n — n*| kleiner sind als die Werte 
|x —n|, wahrend es bei allen anderen Termen umgekehrt ist. 
Die Tatsache, daB auch die Werte » — n negativ sind, was im 
Moseleydiagramm einer Neigung der Geraden entspricht, die 
kleiner ist als die der entsprechenden gestrichelten Geraden, hat 
zur Folge, daB trotzdem die Werte von s, positiv werden, was 
man entsprechend der Definition von s, stets erwarten sollte. 

Der empirische Befund, dafi innerhalb einer Termfolge die 
Differenzen n — n sehr weitgehend konstant sind, setzt uns nun 
in den Stand, die bisher unbekannten tiefen Terme 2S und 1S des 
In I1-Spektrums mit erwartungsgemaB groBerer Genauigkeit zu 
berechnen, als das durch Schatzung der n*-Werte moglich ist. 
Wie wir schon bemerkt haben, ist » fiir die S-Terme sehr nahezu 
gleich n. Wir werden also einen Fehler machen, der vermutlich 
kleiner als 1% ist, wenn wir zur Berechnung von 2S und 1S 
die Werte » = 2,000 und n = 1,000 zugrunde legen. Die er- 
forderlichen Werte von s, erhalten wir dann aus der Kenntnis 
des entsprechenden He-Termes. Es ergibt sich 


fir 2S 8, = 90,0806 
fir 18 8, = 0,3443. 


Nun konnen wir aus vl R(2+5,) 


n> 

die Werte der LillI-Terme berechnen. Wir erhalten 
2S = 118 750 cm7} 
1S = 603 040 cm~!. 


Nach einer ahnlichen Methode, auch unter Benutzung des 
Moseleyschen Gesetzes, ist der Wert des 18-Terms von Li IT 
von Pavutine! geschatzt worden. PAULING setzt die Energie zu 
Abtrennung beider Elektronen bei Helium oder heliumahnlichen 
Tonen gleich oe 2Rh-(Z— sp 


n2 


1 J,. PaAuLING, Phys. Rev. Bd. 29; 8. 285. 1927. 
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Aus dem fiir He bekannten Wert W wird s berechnet und dann 
angenommen, dai derselbe Wert auch fiir Lit giiltig ist. PauLIne 
erhalt so fiir den 1S-Term des Li II den Wert 


1S = 617 000 cm7!. 


Wir méchten meinen, daf unser Verfahren ein wenig sicherer ist. 

Der Wert des 1S-Terms von Li* ist auSerdem neuerdings 
von G. W. Kettner! auf Grund der Schrédingerschen Wellen- 
mechanik berechnet worden. KELLNER erhalt als dritte Naherung 
seines Rechenverfahrens fiir die Ionisierungsspannung des Li II 
den Wert V = 73,886 Volt, der sicher zu klein ist, und gibt als 
obere Grenze 77,52 Volt an. Aus unserer Schatzung 1S = 603 040 
cm! ergibt sich V = 74,5 Volt, aus Pautines Schatzung ergibt 
sich 76,2 Volt. Beide Werte fallen also in den von KELLNER 
angegebenen Bereich. 

AufschluB titber den wahren Wert kann natiirlich nur das 
Experiment geben. Der Nutzen derartiger Schitzungen liegt 
darin, daB sich unter Benutzung derselben die ungefahre Wellen- 
lange der zu beobachtenden Linien voraussagen lat. Es ergibt 
sich nach unserer Schiatzung fiir » = 2S —2P 1~ 9530 AE 
und fir » =2S—3P 1~ 1420 AE. Fiir das erste Glied der 
Parlithium-Hauptserie » = 1S —2P sollte 1 ~~ 202 AE sein. 
Diese Berechnungen stimmen in groben Ztigen tiberein mit den 
Schatzungen, die ScHULER? und WERNER? gegeben haben. 


§ 2. Das Gesetz der irreguliren Dubletts. 


Die Parallelitat der Moseleygeraden fiir Terme mit gleichem . 
Die Parallelitét der Moseleygeraden fiir Terme gleicher Haupt- 
quantenzahl besagt, wie aus den Ausfiihrungen tiber die Rént- 
genspektren hervorgeht, nichts anderes als die Giiltigkeit des 
Gesetzes der irreguldiren oder Abschirmungsdubletts im Gebiete 
der optischen Spektren. Denn wenn zwei Gerade im Moseley- 
diagramm parallel laufen, so heift das ja nichts anderes, als dais 
Ay»/R eine Konstante, d. h. unabhingig von Z ist, und nach 


Formel (33) ist 6, — 8% 
Wp oe (4) 
. W. Kewuner, ZS. f. Phys. Bd. 44, 8. 110. 1927. 


2G. 
2 H. Scutier, ZS. f. Phys. Bd. 37, 8. 568. 1926. 
3 §. WERNER, Nature, Juli 31. 1926. 
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was vollig tibereinstimmt mit Formel (21). Streng gnommen gilt 
dieses von MILLIKAN und Bowen gefundene Gesetz natiirlich, 
wie bei den Réntgenspektren, auch fiir die Dublettspektren nur 
fiir die Unterschiede zwischen solchen Termen, deren 4A] = 1 
ist, und die dasselbe j und natitirlich auch dasselbe n bzw. n haben. 
Es sind dies dieselben Terme, die bei der Klassifikation der Wasser- 
stoffterme als Dubletterme genau zusammenfallen. Dies Zu- 
sammenfallen erscheint hier als Spezialfall des Gesetzes der 
irreguliren Dubletts. Bei Wasserstoff gibt es. ja nur ein Elektron 
und also keine Abschirmung. Es ist infolgedessen s, = s, = 0, 
und die Aufspaltung der irreguliren Dubletts verschwindet. 

Wir haben nun in unseren Fig. 126—139, II eine Unterscheidung 
der Terme nach j gar nicht beriicksichtigt, sondern die Terme 
durch die Buchstaben S, P, D, F nur nach / unterschieden. Der 
Grund und die Berechtigung dafiir liegt darin, dab die Auf- 
spaltungen der Terme entsprechend den verschiedenen Werten von 
7 so klein sind, dafB sich in den meisten der Fig. 126—139, II der 
Unterschied zwischen solchen Termen bzw. den Werten r/R 
graphisch nicht zum Ausdruck bringen lassen wiirde. Daf diese 
Aufspaltungen die Analogie zu den regulaéren Dubletts darstellen 
werden, vermuten wir schon und werden darauf auch sogleich 
naher eingehen. Die optischen Spektren entsprechen in ihrer 
Abhangigkeit von Z, eben ganz kleinen Werten von Z im Moseley- 
diagramm der Rontgenterme (Fig. 125, II), und auch da laufen ja, 
wie diese Figur zeigt, die Moseleygeraden fiir Terme, zwischen 
denen ein regulaires Dublett besteht, mit abnehmendem Z so 
stark zusammen, dafi die Unterschiede in der Figur nicht mehr 
darstellbar sind. 

Ubergiinge zwischen den Termen eines irreguliren Dubletts 
sind erlaubt. Das Gesetz der irreguliren Dubletts ist nun deshalb 
im Gebiete der optischen Spektren von besonderer Bedeutung, 
weil es zwischen Termen besteht, die unter Emission starker Linien 
der betreffenden Spektren miteinander kombinieren. Denn da fiir 
je zwei Terme, zwischen denen ein irregulires Dublett besteht, 
Al=1 und 4j=0 ist, so sind Uberginge zwischen diesen 
Termen immer gestattet. In den optischen Spektren gibt es ja 
keine Auswahlregel fiir n, die dagegen bei den Réntgenspektren 
in dem Sinne zu bestehen scheint, dak} Ubergiinge, die zwar nach 
den Auswahlregeln fiir / und 7 gestattet sind, fiir die aber Jn = 0 
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ist, nicht vorkommen. Bisher sind z. B. Linien, die Ubergangen 
zwischen dem Niveau JL, einerseits, L, und L, anderseits ent- 
sprechen, nicht beobachtet worden. Allerdings diirfte es im all- 
gemeinen auch nicht ganz einfach sein, solche Linien zu finden, 
da dieselben als Rontgenlinien sehr langwellig und als optische 
Linien in den meisten Fallen sehr kurzwellig sein wiirden. 

Bei den Alkali- Bogenspektren und den analogen Funkenspektren 
sindes z. B. die langwelligen Dublettkomponenten des ersten Gliedes 
der Hawptserie, also in der Paschenschen Terminologie und mit Lauf- 
zahlen (statt Hauptquantenzahlen) die Linien vy =‘1ls — 2,, in 
der Terminologie von RussELL und SAUNDERS y = n?S, — n? Py 
(wobei die n die kleinsten Werte der Hauptquantenzahl sind, die 
in dem betr. Spektrum vorkommen!), die Ubergingen zwischen 
Termen entsprechen, zwischen denen ein Abschirmungsdublett 
besteht. In den erdalkaliaihnlichen Spektren sind es die ersten 
Glieder der Singuletthauptserien, in der Bezeichnung von PASCHEN 
also die Linien vy = 1S — 2P, in der Bezeichnung von RUSSELL 
und SAUNDERS vy = n18, — n'P,, fiir die diese Beziehung gilt. 
Fir die PD-Kombinationen kann man eine solche Regel all- 
gemeingiiltig nicht angeben. Wahrend z. B. fiir Li und die Li-ahn- 
lichen Funkenspektren Anfangs- und Endterme der ersten Glieder 
der diffusen Nebenserien verschiedene Hauptquantenzahlen, 
namlich 3 und 2, haben, so da diese Terme kein irregulires 
Dublett bilden, haben im Na-Bogenspektrum und den analogen 
Funkenspektren die tiefsten P- und D-Terme dieselbe Haupt- 
quantenzahl n = 3, so daf also zwischen ihnen ein irregulares 
Dublett besteht. Es ist leicht, aus den Figuren der Moseley- 
diagramme oder aus den friiher fiir die Zuordnung der Haupt- 
quantenzahlen gegebenen Termfiguren noch weitere Falle heraus- 
zufinden, bei denen die Kombination solcher Terme, zwischen 
denen ein irregulares Dublett besteht, zur Entstehung starker 
Spektrallinien AnlaB gibt. 

Lineare Beziehung zwischen Frequenz und -Kernladungszahl. 
Wir wollen nun feststellen, wie die Frequenz einer Linie, 
die als Kombination zwischen zwei Termen eines irregulaéren 
Dubletts entsteht, von der Kernladungszahl Z bzw. Z, abhingt. 


_ | Natiirlich gilt diese Beziehung auch fiir beliebige Werte von , den 
Ubergiingen entsprechen dann aber im allgemeinen nur schwachere 
Linien. 


§2. Das Gesetz der irreguliren Dubletts. arene 


' Im allgemeinsten Falle, in dem das Moseleysche Gesetz noch gilt. 
ist nach Gl. (83) der Wert der beiden zugehérigen Terme 


V4, 2 
Vy — R (2a + $a)" . 
n* (35) 
(Za + Sa») 
Vo = =. 
n= 
Die Frequenz der Spektrallinie ist also 
2Ziq(8q, — 8a) + (82, — 82 
aa pe yy meh. — fa (Say a b (8a, - Stir) : (36) 


d.h. die Frequenz v ist eine lineare Funktion der duferen Kern- 
ladungszahl Z,, und damit natiirlich auch der Gesamtkernladungs- 
zahl Z. Diese Beziehung ist wichtig wegen der praktischen Be- 
deutung, die sie fiir die Analyse der hdheren Funkenspektren 
besitzt. Denn sie gestattet, sobald z. B. aus dem Bogenspektrum 
und dem ersten Funkenspektrum zweier auf einander folgender 
Elemente zwei homologe Linien bekannt sind, deren Terme ein 
irregulares Dublett bilden, die Frequenzen der Linien fiir die ent- 
sprechenden héheren Funkenspektren mit einiger Genauigkett voraus- 
zuberechnen, ohne dafs von diesen Spektren auch nur ein Term- 
wert festgelegt zu sein braucht. Da es sich zudem meist um 
starke Linien handeln mu8, so kann man auf den Spektral- 
aufnahmen bei Kenntnis der ungefahren Frequenzen und Wellen- 
langen haufig die Linien direkt identifizieren, die die gesuchten 
sein miissen. Wir wollen diese lineare Beziehung zwischen Fre- 
quenz der Linien und Kernladungszahl an einigen Beispielen 
illustrieren. In Fig. 140, Il sind die Frequenzen der ersten 
Glieder der Hauptserie des Li-Bogenspektrums und der ent- 
sprechenden Funkenspektren in Abhangigkeit von der Kern- 
ladungszahl aufgetragen. Gegentiber dem Moseleydiagramm in 
Fig. 127, II, das nur bis Z = 6 Punkte enthalt, kénnen hier die 
Werte fiir Z = 7 und 8 mit eingetragen werden. In den Spektren 
N V und O VI sind zwar bisher Terme nicht bekannt, wohl aber 
lassen sich auf Grund der linearen Abhiangigkeit zwischen Linien- 
frequenz und Kernladungszahl die ersten Glieder der Hauptserien 
dieser Spektren mit Sicherheit festlegen. Es sind dies folgende 
Dubletts, die wir in Tabelle 11 angeben, weil sie in unseren Figuren 
bisher nicht enthalten sind. 


Grotrian, Spektren I. 12 
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Tabelle 11. 
Symbol ; = 
peleram Paschen RUSSELL u. SAUNDERS 1AE a 
NY 1s —2p, = 22S; — 2°P3 1238,96 | 80714,2 
Vis 22 py 2S PA 1242,93 | 80455,1 
OVI ls — 2p, = 2781 — 2°P3 1031,98 | 96901,6 
ls —2p, = 278i — 2° Py 1037,69 | 96367,8 


Wie Fig. 140, IT zeigt, ist die lneare Beziehung sehr gut erfillt, 
aber, wie alle diese Gesetze, nicht vollig streng und keineswegs 
mit derselben Genauigkeit, die in den Messungen erreicht wird. 

Fig. 141, II gibt dieselbe Beziehung fiir die ersten Glieder der 
Hauptserie der natriumaihnlichen Spektren. Hier kénnen die 
Beobachtungen gegeniiber Fig. 130, IJ noch um den Punkt fiir 
Cl VII erginzt werden. Dieser folgt aus dem auf Grund der 
linearen Beziehung identifizierten Dublett der Tabelle 12. 


Tabelle 12. 
Symbol 
Spektrum PASCHEN RUSSELL u. SAUNDERS | AAE yem~t 
a 1s— 2p, =32S: — 3°Py 800,70 | 124890,7 
1s — 2p, = 3%; — 3°Py 813,00 | 123001,2 


Auch hier ist die lineare Beziehung wieder recht gut erfiillt. Die 
Abweichungen werden mit wachsender Kernladungszahl immer 
kleiner. 

Fig. 142,11 gilt fiir die Ag I abnlichen Funkenspektren, und 
zwar Kurve I fiir das erste Glied der Hauptserie, Kurve IT fiir 
das erste Glied der I. Nebenserie. Die lineare Beziehung zwischen 
y und Z ist immer noch recht gut erfillt, doch treten bei den 
Bogenspektren kleine Abweichungen auf. Das erste Glied der 
Hauptserie von Te VI, das einzige, was von diesem Spektrum 
bisher bekannt ist, lie® sich auf Grund der Extrapolation der 
Geraden I mit Sicherheit identifizieren. Auf Grund des Moseley- 
schen Gesetzes kann man dann auch die ungefahren Werte der 
Terme 1s und 2p; gewinnen. Diese Werte sind in Fig. 45, IT 
zur Konstruktion des Niveauschemas benutzt worden. 

Fig. 143, II zeigt schlieBlich fiir die magnesiumahnlichen 
Spektren, wie weit fiir einige der Linien sowohl des Singulett- wie 
auch des Triplettsystems die lineare Beziehung erfillt ist. Um 


§3. Das Gesetz der reguliiren Dubletts. 179 


welche Linien es sich handelt, und wie sie den einzelnen Geraden 
zuzuordnen sind, ist aus den Angaben der Figur ersichtlich. 
Auch hier kann die Gerade fiir das erste Glied der Singulett- 
hauptserien durch den Punkt fiir Cl VI erginzt worden. Diese 
Linie ist auf Grund der linearen Beziehung im Cl-Spektrum identi- 
fiziert worden. Es ist die Linie 2 = 671,38 AE vy = 148949cm~!. 


§ 3. Das Gesetz der regularen Dubletts. 


Die vollstindige Termformel. Wie wir schon auf S. 164 

betont haben, ist der Wert eines Terms durch die Formel 
2 
ae Bees (37) 

nur in erster Naiherung dargestellt, da wir die Energie der Wechsel- 
wirkung zwischen Rotations- und Bahnimpuls des Leucht- 
elektrons nicht beriicksichtigt haben. Diese gibt ein Zusatzglied 
zu (37), und der genaue Wert des Terms ist gegeben durch die 
Formel 
R(Z, +8, , R-o%-(Z—oPZ f 1 ny 
die vollig analog ist zu der Formel (29), die wir fiir die Darstellung 
der Rontgenterme benutzt haben, und die andererseits mit 
S,=6=0, Z,=Z und n= n* =n in die Formel fir die véllig 
wasserstoffahnlichen Spektren mit einem Elektron tibergeht, so 
daB sich auch die Dubletterme dieser Spektren wieder als Spezalfall 
der allgemeinen Beziehung (38) ergeben. Der Unterschied gegen 
Forme! (29) S. 159 liegt darin, da in dem Zusatzglied von (38) nicht 
wie in (29) (Z — o)*. sondern (Z — o)?Z* auftritt. Dieser Unter- 
schied ist dadurch begriindet, daB es sich hier nicht wie bei den 
Réntgenspektren um innere, sondern um dufere Elektronen 
handelt. Es mu also fiir Tauchbahnen bei der Berechnung 
darauf geachtet werden, dai das Elektron sich im auferen 
Teil seiner Bahn in dem rein Coulombschen Felde der 
aiuBeren Kernladung Z, bewegt, wahrend fiir den Teil, der ein- 
dringt, eine andere innere Kernladungszahl Z,;= Z—o mab- 
gebend ist?. Auferdem ist im Nenner von (38) aus demselben 


a 


1 Vel. hierzu F. Hunp, Bd. IV dieser Sammlung, S. 75. 


12* 
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Grunde statt 3 der Formel (29) die dritte Potenz der effektiven 
Quantenzahl n* einzusetzen. 

Die Landésche Formel. Berechnen wir nun wieder die Frequenz- 
differenz zweier Terme, die dasselbe /, aber die Werte 7 = / — 1/, 
und 7 =1-+ 1/, haben, so erhalten wir, da s, und m in beiden 
Fallen denselben Wert haben, 


es Ra®-(Z— oP? 


n*¥3 7. (1+ 1) (39) 


Diese Formel ist identisch mit der sog. Landéschen Formel! fiir 
die Intervallgré8en, die Lanp& auf Grund der relativistischen 
Vorstellung tiber das Zustandekommen der Dublettaufspaltungen 
abgeleitet hat. In der Landéschen. Formel steht noch statt 
1-(t +1) das Produkt k&-k’, wobei fiir k der den beiden 
Dublettermen zukommende Wert der Azimutalquantenzahl und 
fiir k’ der Wert k — 1 einzusetzen ist. Es ist also in der Tat 
kk’ =1(1+ 1), wie es sich in Formel (39) bei der Berechnung 
auf Grund des magnetischen Ursprungs der Dublettaufspaltungen 
ergibt. 

LANDE hat in Bd.I dieser Sammlung ausfiihrlich dargelegt, 
daB die Formel (39) in weitgehender Ubereinstimmung ist mit dem 
iiber die Termaufspaltungen vorliegenden Beobachtungsmaterial, 
und daB die fiir die GréBe der Aufspaltungen empirisch ge- 
fundene Abhangigkeit von Z,, Z, und n* durch diese Formel 
weitgehend richtig wiedergegeben werden. Infolgedessen er- 
librigt es sich, hier auf das gesamte Beobachtungsmaterial 
nochmals ausfihrlich einzugehen. Wir wollen deshalb nur an 
einigen Beispielen aus in neuerer Zeit gewonnenen Daten zeigen, 
wie sich die Giuiltigkeit der Landéschen Formel graphisch veran- 
schaulichen lift. Wir wahlen dazu dieselbe Form, in der auch 
Lanp& in Bd. I dieser Sammlung, 8. 93, die Ergebnisse dargestellt 
hat. In Formel (39) ist Z; = Z — o die einzige GréBe, die nicht 
bekannt ist, und zum empirischen Beleg fiir die Richtigkeit der 
Landéschen Formel berechneten wir Z,;. Es ist 


Z; =Z-0=\/% wed aly (40) 


R. Is 


1 Vgl. hierzu und zum folgenden: E. Back u. A. Lanpk, Bd. I dieser 
Sammlung, § 22, 8S. 91ff. 
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Wir erwarten, dak die Abschirmungskonstante o allgemein und 
z. B. also auch fiir solche Spektren, die zu einer Folge wie Li I, 
Be II, BIII, CIV gehGren, einen nahezu konstanten Wert hat. 
Tragen wir also Z als Abszisse und Z; als Ordinate auf, so sollten 
die Punkte fiir Z; eine gerade Linie ergeben, die parallel zu der 
unter 45° geneigten Geraden Z; = Z verschoben ist. Der kon- 
stante vertikale Abstand dieser beiden Geraden ist dann gleich o. 

Kinige Beispiele fiir die Giiltigkeit der Landéschen Formel. 
Die Fig. 144—149, II geben hierfiir einige Beispiele, und zwar 
jeweils fiir die Aufspaltungen der tiefsten P-Terme, die in den 
betreffenden Spektren vorkommen. Die Figuren zeigen, dais die 
Bezehung Z, = Z — o in groben Ziigen erfiillt ist, und zwar hat o 
in den hier dargestellten Fallen den ungefihren Wert 6 = 2. Ab- 
weichungen von der Parallelitat zur gestrichelten Geraden Z; = Z, 
die, unter 45° geneigt, durch den Nullpunkt des Koordinaten- 
systems geht, treten auf, und zwar, wie man sieht, am starksten 
bei kleinen Werten von Z,. So zeigt z. B. Fig. 147,11, da o fiir 
NaI und Mg II wesentlich gré8er ist als 2, namlich 3,5 und 2,5, 
daB aber von AIIII an die Kurve fiir Z; nahezu parallel zur 
gestrichelten Geraden lauft. Die Fig. 145, 1T und 148, IT zeigen, 
worauf Lanp& zuerst hingewiesen hat, dai die Formel (39) bzw. 
(40) auch fiir die Aufspaltung der Tripletterme gilt. Fiir 4» ist 
dann die Frequenzdifferenz zwischen den duferen Komponenten 
eines dreifachen Triplettermes einzusetzen. Wenn auch die strenge 
Berechnung dieses Falles nach der Quantenmechanik, wie HEISEN- 
BERG! gezeigt hat, insbesondere fiir kleine Werte der Kern- 
ladungszahl Z auf kompliziertere Ausdriicke fiihrt, so ist doch, 
wenn lediglich die magnetische Wechselwirkungsenergie zwischen 
den Rotations- und Umlaufsimpulsen der einzelnen Elektronen 
berticksichtigt wird, die Giiltigkeit der Landéschen Formel fiir 
eroBere Werte von Z auch theoretisch erwiesen. 

Auch fiir die Elemente mit sehr groBen Werten von Z gibt die 
Landésche Formel die Aufspaltungen der Terme noch richtig wie- 
‘der. Im allgemeinen werden aber die Abweichungen der Kurven 
Z;, = Z—o von der Parallelitat zur gestrichelten Geraden ins- 
besondere fiir die Spektren mit kleinem Z, noch grdfer, die 
Werte von o nehmen zu. 


1 W. HetsenBerG, ZS. f. Phys. "Bd. 39, S. 495. 1926; vgl. hierzu die 
Ausfiihrungen bei Besprechung des He I- und Li IJ-Spektrums S%. 120. 
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Die Aufspaltung proportional (Z — 0’)*. Wir méchten noch 
darauf hinweisen, da8 Bowrn und MIiiKAN in ihren Arbeiten 
iiber die héheren Funkenspektren nicht die Landésche Formel 
zur Darstellung der Termaufspaltungen der regularen Dubletts 
benutzen, sondern eine Formel, die vollig analog ist zu der 
Sommerfeldschen Formel (30), die fiir die Aufspaltungen der 
regularen Dubletts der Réntgenterme gilt. Sie setzen also auch 
fiir die Terme der optischen Spektren 
Ro® (Z — 0’)! 
7 VEEL” 
Bei der Berechnung nach dieser Formel sind die Werte von o’ 
natiirlich andere als die o der Formel (39) und sind z. B. in einer 
Folge von Spektren mit gleicher Zahl von Elektronen noch weniger 
konstant als bei Berechnung nach der Landéschen Formel. 
Die Werte von o zeigen einen deutlichen Gang, und zwar nimmt 
o’ mit wachsendem Z immer mehr ab. Wir erlautern dies an den 
folgenden Tabellen 13—18, in denen wir nach den Angaben von 
BoweEN und Mrir1kan die Werte 4y der Termaufspaltungen und 


Ne (41) 


Tabelle 3: 
Ay = 22P; — 22P; | 


Spektrum | Lil | Bell | BIL CIV NV 


Av(em-1) | 0,338 | 661 | 341 | 1074 | 259,1 
¢ | 2,019 | 1,937 | 1,884 | 1,858 | 1,838 
Tabelle 14. 
[RES S e e p ep apt 
Spektrum | Ber | Bua | cm | wiv | ov 
Ay (con's) Jif (3)0854| 2523, Sam nro ee Oa | 9450.60) 459,5 
¢ | 2,804 | 2,180 | 2,163| 2,187 | 2,048 
Tabelle 15. 
| Av = 2°P; — 2?P; 
Spektrum | BI | 6c] Nm 
Av(om') | 155 | 66,76 | 1793 | 3984 
of | 2,445 2,332 2,292 2,252 
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Tabelle 16. 
Av = 32P; — 3?P3 
Spektrum | Nat | mett | aim | sirv | ev | svr | avi 
Av (om~') | 17,18 | 91,55 | 234,00] 461,84] 794,82 |1267,10] 1889,5 | 
o _| 7,450 | 6,606 | 6,180 | 5,016 | 5,741 | 5,596 | 5,504 | 
Tabelle 17. 
Av = 3°P, — 3°P, 
Spektrum | Mgt | aim | sim | piv | sv | avi 
| 4v(em=") | 60,81 | 187,3 | 394 | 696,3 | 1128,1 | 1720,1 
| o | 7,130 | 6,549 | 6,231 | 6,042 | 5,894 | 5,770 | 
Tabelle 18. 
| Av = 3*P; — 3° Px | 
Spektrum | air | sir | pur | siv | av 
Av(em~') | 112,07 | 287 | 559,5 | 950,2 | 1500,2 
CE is 3261 6,823) | 965190 [16818 oh nea? 


der nach Formel (41) berechneten Konstanten o’ fiir dieselben Ele- 
mente zusammenstellen, fiir die wir die Abhingigkeit Z; = Z — o 
nach Formel (39) in den Fig. 144—149, II dargestellt haben. 

Wie die Tabellen 13, 14 und 15 zeigen, unterscheiden sich die 
Werte der Abschirmungskonstanten o’ fiir die Elemente der ersten 
Horizontalreihe des periodischen Systems nicht wesentlich von den 
Werten o der Landéschen Formel. Das liegt insbesondere fiir 
die Spektren Li I, Be II usw. daran, dak fiir den Wert o = 2 der 
Landéschen Formel (Z — 6) gleich Z, ist, wodurch (Z — o)? - Z 
annahernd gleich (Z — o)4 wird, und da fiir die nahezu wasser- 
stoffahnlichen Terme dieser Spektren »* auch nahezu gleich n ist. 
Die Abweichungen zwischen o und o’ werden schon sehr merklich 
bei den Aufspaltungen der Tabelle 15, weil hier die Terme sehr 
wasserstoffunihnlich sind. Vollig andere Werte ergeben sich 
dann fiir die Elemente der zweiten Horizontalreihe des periodi- 
schen Systems. Hier ist o’ von der Grofe 5—7, wahrend das o 
der Landéschen Formel doch immerhin noch in der Nahe von 2 
bleibt. 
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Es kann kein Zweifel bestehen, daB vom theoretischen Stand- 
punkte der Landéschen Formel entschieden der Vorzug zu geben ist. 
Andererseits kommt der von BowENn und MILuIKAN benutzten 
Formel insofern wieder eine gréfere praktische Bedeutung zu, als 
sie gestattet, die GroBe der Termaufspaltungen zu berechnen, ohne 
daB die GréBe der Terme selbst bekannt zu sein braucht. Wahrend 
namlich die Berechnung von 4y nach der Landéschen Formel 
die Kenntnis des Termwertes » selbst voraussetzt, was man 


am einfachsten erkennt, wenn man (39) gemiB der Beziehung 


. 2 ~ . 
iy = = Za in der Form schreibt 


*2 

a? (Z =o): 

ali ly 
enthalt die Bowen-Millikansche Formel aufer o’ nur absolute 
Konstante. Da nun die Werte von o’, wie man aus den Tabellen 
ersieht, einen systematischen Gang mit wachsender Kernladungs- 
zahl zeigen, so kann man, sobald schon zwei oder noch mehr 
Spektren einer solchen Folge bekannt sind, den fiir weitere Spektren 
der Folge zu erwartenden Wert von o’ schatzen und damit die 
Termaufspaltung angenahert berechnen. Diese Berechnungen 
der Aufspaltung der regularen Dubletts in Gemeinschaft mit der 
Berechnung der Linienfrequenzen selbst gemif dem Gesetz der 
irregularen Dubletts sind die Hilfsmittel, die es den Erforschern 
der héheren Funkenspektren erméglicht haben, aus den zum Teil 
sehr linienreichen Spektralaufnahmen mit relativ groBer Sicher- 
heit die Linien herauszufinden, die das Fundament fiir die weitere 
Analyse dieser Spektren bilden. 

Die Landésche Intervallregel. Nachdem wir die Formeln 
kennengelernt haben, nach denen sich die absoluten Werte der 
Termaufspaltungen berechnen lassen, miissen wir noch kurz auf 
die GesetzmaRigkeit hinweisen, die fiir das Verhaltnis der Auf- . 
spaltungen der dreifachen Terme eines Triplettsystems gilt. 
Betrachten wir z. B. drei Triplett-p-Terme p,, p,, ps3 (Paschensche 
Symbole) und bilden die Differenzen 4p,. = p, — p, und 
A ps3 = P3 — Py, 80 zeigt sich, daB in vielen Fallen das Verhiiltnis 


“(las 12 anndhernd gleich 2 ist. Bei d-Termen ergibt sich vielfach fiir das 

PAB 

Verhdltnis a nahezu. der Wert 1,5 = 3: 2, und bei f-Fermen fiir 
23 


ae ungefdhr der Wert 1,33 = 4:3. In den Tabellen 19, 20 und 21 


(42) 


Ay =y- 
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Tabelle 19. 


| Mel | Cal | SrI | Bal | mI | Cal | HgI 
Ap,» 40,8 105,9 394,2 878,2 388,9 | 1171,2 | 4630,7 
Aes 19,8 62,15 186,8 370,5 190,0 541,6 | 1767,3 


185 


21,6 
13,7 


100,1 
59,2 


Sal Opera|lorosie 


381,0 
181,6 


4222 


5,4 


3,0: 2 


3,6 


3,09: 2 | 3,43: 2 


zeigen wir an Hand einiger Daten aus dem empirischen Material, 
wie weit die genannte Beziehung erfiillt ist. Dabei gelten die in 
Tabelle 19 und 20 zusammengestellten Daten jeweils fiir die tief- 
sten Terme der Termfolgen, also 29, 3d und 4f. In Tabelle 21 


sind fiir die einzelnen 
Glieder einiger Termfol- 
gen die Av-Werte und 
ihre Quotienten ange- 
geben. 

Wie man sieht, ist die 
genannte Regel in man- 
chen Fallen recht gut er- 
fillt, und diese sind auch 
so zahlreich, da es sich 
nicht um einen Zufall 
handeln kann. In anderen 
Fallen sind die Abwev- 
chungen von dem norma- 
len Verhaltnis so grof, 
da von einer Giiltigkeit 
der Regel  itiberhaupt 
nicht die Rede sein kann. 


| ALI 


Tabelle 20. 


Apis 
APs 
Ap, 2 
Apr; 


Ady » 
Adz 
Ad; 
Ady 
Shi» 
Af 
Ahi» 
fos 


125,5 
61,8 


2,05: 1 


3d 


1,15 


0,88 
2,51: 2 


2,83 
2,09 


4,06: 3 | 4,26: 3 


| Si TIT PIV | SV 

263 467,9 7157,8 
131 228,6 427,9 

DOOM 2,05 se eletid oek 
3d 4d 
2,14 ina 
2,01 5,6 

ANB G92 DA Hay Se 


Irgendein gesetzmafiger Zusammenhang zwischen der Art des 
betreffenden Terms und dem Grade der Abweichung von dem 
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Tabelle 21. 


Ap,, | 388,9 | 56,2 | 21,1 Fos lee.6 3,7 
Apes | 190,0 | 26,7 9,8 4:7 || 2:6 1,9 


Zn I A 
Pre PUA | Peis TL ORI otha Oa wese Vlei isys IN| ILAe ioe 
AP2s | 
| 3d | 4d | bd | 6d | | 
Adj, | 601 | 23,5 | 125 | 89 
Wa Sei) | ots ol tng \a-68 
Hg I Ad 
SEE AYE) | OD IS 0) || Tite 7 || ONES} « 
Ad, 5 | 
ey | Aap. |nse sal eer s ~ | 
Apr, | 125,5 | 29,18 | 12,86 | 6,77 
Apo 61,8 14,17 5,70 3,10 
AIII A > 
Ptz | 9 05:11) 2,06: 1 | 2,26:1| 2,18:1 
Ape 
Pee a see ee eee ee ee 
Afis 2,83 6,97 22,82 33,03 10,75 3,2 
ALIE Aion 2,09 5,32 17,63 25,07 7,08 


Ahie 


Af 4,063: | 3,93::.3 | 3)88:3:| 3,95: 3 | 4,56 273) 14,07; 
#3 


3 


normalen Verhaltnis der Aufspaltungen ist aber nicht zu erkennen. 
Z. B. sehen wir (Tab. 20), daB bei ALII, Si III, PIV die Regel 
fiir die p- und f-Terme recht gut stimmt, dagegen bei den 
d-Termen versagt, ohne da sich dafiir a priori ein Grund an- 
geben lieBe. Andererseits sehen wir (Tab. 21), daB bei den 
f-Termen von AIII die Glieder 5/, 6f, 7f ein nahezu normales 
Aufspaltungsverhdlinis zeigen, obwohl die Absolutwerte der Auf- 
spaltungen anomal gro sind. Lediglich die 8/-Terme fallen 
im Verhaltnis ihrer Aufspaltungen vollig heraus. Dabei ist be- 
merkenswert, da dies gerade der Term ist, bei dem auch die 
schon Seite 87 besprochene Anomalitaét in den Absolutwerten der 
f-Terme am stairksten zum Ausdruck kommt, so daf man an- 
nehmen mu, daB hier ein Zusammenhang zwischen dem anomalen 
Aufspaltungsverhiltnis und dem anomalen Absolutwerte des 
Terms besteht. 
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Es legt natiirlich nahe, das anniherungsweise ganzzahlige 
Verhdlinis der Aufspaltungen mit den ganzzahligen Werten der 
unneren Quantenzahlen in Zusammenhang zu bringen. Man kann 
die empirische Regel ja auch so ausdriicken: Das Verhdltnis der 
Aufspaltungen der Tripletterme ist gleich j, : 7,, wobei j, die innere 
Quantenzahl des Terms mit dem gr6éBten j-Wert und j, die innere 
Quantenzahl des mittleren der drei Terme bedeutet. Es zeigt 
sich, daB in dieser Form die Regel nicht allein fiir die hier nur 
behandelten ‘Triplettspektren, sondern insbesondere auch _ bei 
den Spektren hoherer Multiplizitaét in vielen Fallen angenahert 
gilt. Diese allgemeine Landésche Intervallregel+ sagt also aus, 
daB sich in den Multiplettspektren die Aufspaltungen der Terme 
wie die j7-Werte derselben verhalten. Bei der praktischen Analyse 
der Spektren spielt diese Regel deshalb eine groBe Rolle, weil sie 
einen Fingerzeig fiir die richtige Zuordnung der 7-Werte gibt 
zu Termen, deren Quantenzahlen zunichst noch unbekannt 
sind. 

Theoretisch! folgt die Intervallregel aus dem Atommodell 
unter der Annahme, daB die Wechselwirkungsenergie zwischen den 
Impulsvektoren 1 und X's dem cos(l, 2's) proportional ist. Die 
Abweichungen von der Regel finden theoretisch darin ihre Er- 
klarung, da diese Proportionalitat zwischen Energie und cos (J, 2's) 
nur dann zu erwarten ist, wenn die Kopplung zwischen den Einzel- 
drehimpulsen der Elektronen tatsachlich so ist, daf sich zunachst 
die s zu einer Resultanten 2's zusammensetzen und diese sich mit 
dem / des Leuchtelektrons zu einem Gesamtimpulsmoment 7 zu- 
sammensetzt. Die Abweichungen von der Intervallregel zeigen 
also an, daB in diesen Fallen die sog. normale Kopplung nicht 
mehr vorhanden ist. 


1 Siehe hierzu E. Back u. A. Lanps, Bd. I dieser Sammlung. §. 38 u. 
F. Hunp, Bd. IV dieser Sammlung, 8. 102. 
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Neuntes Kapitel. 
Die anomalen Terme. 


$1. Die pp-Gruppen der Spektren von Atomen und 
Ionen mit zwei Valenzelektronen. 


Liniengruppen, die nicht zum normalen Seriensystem gehoéren. 
Wesentliche Ziige der in diesem Buche behandelten Spektren 
wiirden unerwahnt bleiben, wollten wir nicht noch eingehen 
auf bestimmte Liniengruppen, die sehr intensiv und charak- 
teristisch in threm Aussehen in diesen Spektren auftreten, sich 
aber nicht in das normale Seriensystem einordnen lassen. Ohne 
uns an die historische Entwicklung zu halten, die die Auffindung 
und Deutung dieser Liniengruppen genommen hat, wollen wir 
hier diejenigen Falle zuerst behandeln, die vom theoretischen 
Standpunkte am einfachsten zu deuten sind. Auf diese Linien- 
eruppen stoBen wir bei den Spektren der Atome und Ionen mit 
zwet Valenzelektronen der ersten und zweiten Vertikalreihe des 
periodischen Systems, also bei den Spektren Be JI, BI, C III, 
NIV. und. Mg I, ALI, Si 10 PIV, SV, Cl Vib air Be taund 
Mg I sind diese Liniengruppen schon im Buche von PAscHEN und 
GOrTzE angegeben, fiir die anderen Spektren finden sie sich in den 
Originalarbeiten, in denen die Analyse der betreffenden Spektren 
gegeben wird. Insbesondere haben sich MittikKan und Bowen! 
mit diesen Liniengruppen beschaftigt und geben in den zitierten Ar- 
beiten sch6ne Reproduktionen derselben fiir verschiedene Spektren. 

Das Linienbild einer Triplett-p p’-Gruppe. Das charakteristische 
Bild einer solchen, zu den obengenannten Spektren gehérigen 

Liniengruppe ist aus dem unteren Teil von Fig. 28,1 ersichtlich. 
‘Wie man erkennt, besteht dieselbe aus sechs nahezu symmetrisch 
gelagerten Linien. In der Mitte des Gebildes liegen sehr nahe 
beieinander zwei starke Linien. Haufig ist der Abstand dieser 
beiden Linien so klein, daf sie nicht getrennt werden konnen, und 
dann hat man das Bild von nur fiinf Linien, von denen je zwei 
rechts und links nahezu symmetrisch zu einer starken Mittellinie 
legen. Von den beiden Paaren sind die auBeren Komponenten 
im allgemeinen etwas starker als die inneren. 


1 R. A. Minurgan u. J. 8. Bowrn, Proc. Nat. Acad. of Sciences Bd. 11, 
S. 329,. 1925; Phys. Rev. Bd. 26, S. 150. 1925. 
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Das Niveauschema einer Triplett -pp’-Gruppe. Zur Deutung 
dieser Liniengruppen auf Grund eines Niveauschemas fiihrt die 
Bemerkung, dafi in den Frequenzdifferenzen der Linien die 
Differenzen Ap, und Ap, der aus dem normalen Serien- und 
Termschema bekannten tiefsten Tripletterme 2p,, 2p, und 2p, 
(Symbole nach PAscHEN mit empirischen Laufzahlen) in der 
Weise vorkommen, wie es in Fig. 28,I eingezeichnet ist. Diese 
Tatsache laBt sich nur so deuten, da} diese drei Terme die End- 
zustiinde der Uberginge darstellen, durch die diese Liniengruppen 
entstehen. Damit sind fiir die Konstruktion des zu einer solechen 
Liniengruppe gehorigen Niveauschemas (s. den oberen Teil der 
Fig. 28, I) die Endniveaus durch die 
bekannte Lage und Aufspaltung der pp%-7; 
Terme 2p,, 2p, und 2, schon ge- 4 
geben, und es ist nun leicht, auch die pei 
Lage der Anfangsterme zu finden, die 
zur Deutung der sechs Linien fiihrt. 
Diese Terme sind in der Fig. 28,1 mit 
pi, p> und py, bezeichnet, und es ist 
aus derselben ohne weiteres ersicht- 
lich, wie die einzelnen Linien durch ‘22-27, jae 
Uberginge zwischen den gestrichenen 
und den normalen Termen entstehen. a 2D, 0 
Dabei zeigt sich wieder, ganz ahnlich eluate bis 
wie bei friiheren analogen Fallen, dak Se 
nicht sdmtliche méglichen Ubergdnge 
zwischen den beiden  dreifachen Fig. 28, I. Strukturbild und 
Niveaugruppen vorkommen, sondern paca chat Fe plete 
statt neun nur sechs. 

Die j-Werte der p’-Terme. Dieser Befund legt es nahe, zu 
versuchen, auch den gestrichenen Termen innere Quantenzahlen 
j so zuzuordnen, das nach der bewahrten Auswahlregel 4j = 0 
oder -++1 das Auftreten der beobachteten und das Ausfallen der 
nicht beobachteten Linien erklart werden kann. Dies gelingt, 
wenn wir den gestrichenen Termen die in Fig. 28,1 rechts ange- 
gebenen Werte 7 = 2, 1, 0 zuschreiben. Dann ergeben sich in 
der Tat die sechs beobachteten Linien als nach der Auswahl- 
regel erlaubte Uberginge. AufSerdem wire aber noch eine siebente 
Linie, nimlich dem Ubergang jp,» 2p3 entsprechend, nach der 


ae 
Zs 


~~ 
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gewohnlichen Auswahlregel nicht verboten. Fir diese Linie 
wiirden bei der getroffenen Zuordnung die j-Werte von Anfangs- 
und Endterm gleich Null sein. Das Ausfallen dieser Linie 1aBt 
sich also aus demselben Zusatzverbot erklaren, das wir schon friiher 
(S. 91) zur Erklarung des Ausfallens der Interkombinationslinien 
y = 18, — 23P, zwischen Singulett- und Triplettermen heran- 
gezogen haben, und wir kénnen in dem neuen Falle eine Be- 
stitigung dieses Zusatzverbotes erblicken. 

Der 1-Wert der p’-Terme. Wir sehen also, da die gestrichenen 
Terme dieselben j-Werte erhalten wie die normalen p-Terme, und 
das ist der Grund, weswegen wir sie auch als p-Terme auffassen 
und ihnen dementsprechend den Wert 1=J1 zuordnen, zu- 
nachst natiirlich rein formal und ohne uns dariiber klar zu sein, 
was eine solche Zuordnung in diesem Falle bedeutet. Aus dieser 
Wahl von / fiir die gestrichenen Terme scheint insofern ein 
Widerspruch mit den bisherigen Erfahrungen zu entspringen, 
als nach der Auswahlregel Al = +1 ein Ubergang von p’ nach p 
verboten ist. Wir werden spater sehen, wie dieser Widerspruch 
zu erklaren ist, und wollen zunaichst weitere Griinde fiir die Rich- 
tigkeit unserer Zuordnung anfiihren. 

Kine erste Bestatigung unserer Auffassung sehen wir in der 
Tatsache, daB die Aufspaltungen der gestrichenen Terme fast 
dieselbe Gréfpe haben wie die normalen 2p-Terme. Aus diesem 
Umstande folgt, wie man aus Fig. 28, I leicht erkennt, der 
symmetrische Bau der Liniengruppe. Wirden die gestrichenen 
Terme ein /> 1 haben, so ware eine so grofe Aufspaltung un- 
wahrscheinlich, es spricht also dieser Befund fiir unsere Zu- 
ordnung 1 = 1. Wir kénnen aus der GréBe der Aufspaltung aber 
auch schlieBen, daB die gestrichenen Terme nicht ein héheres 
Glied einer normalen p-Termfolge sein kénnen, denn wir wissen, 
daB mit wachsender Lauf- oder Hauptquantenzahl die Auf- 
spaltung der Terme stets stark abnimmt. Wir werden vielmehr 
zu der Auffassung gedrangt, dai die gestrichenen Terme den 
normalen Termen 2p; hinsichtlich der Laufzahl analog sein 
miissen. 

Die Intensititen der Linien in den pp’-Gruppen. Auch die 
Intensitat der Linien spricht sehr wesentlich fiir die Zuordnung 
1 =1 zu den gestrichenen Termen. Wenn wir fiir den Vergleich 
der Intensitaten wieder die qualitativen Regeln von SOoMMERFELD 
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heranziehen, die wir auf Seite 59 angegeben und auf S. 85 fiir 
die Triplettspektren berichtigt haben, so ist nach Teilregel 1 zu 
erwarten, dali diejenigen Linien am stirksten sind, fiir die im 
Anfangs- und Endzustande die Werte von j mit denen von k 
(=1-+ 1) tbereinstimmen. Nun ist empirisch die Linie v = 2p, 
— p;, entschieden die stdrkste, und da fiir diese 7 = 2 im Anfangs- 
und Endzustande ist, miissen wir annehmen, daf auch fiir den 
Anfangszustand k = 2, also 1 = 1 ist, in Ubereinstimmung mit 
unserer schon getroffenen Zuordnung. Dab die Linie y = 2p, — pi 
die nachststarkere ist, folet dann aus Teilregel 2, und der In- 
tensitatsunterschied zwischen den auBeren Komponenten ist 
schlieBlich im Kinklange mit Teilregel 3. Wir méchten wenigstens 
darauf hinweisen, daB die quantitativen Intensitéitsregeln von 
DorGELO, ORNSTEIN und Buresr fiir die hier angenommenen 
Werte von j und / die Intensititsverhiltnisse der Linien einer 
solchen pp’-Gruppe zu berechnen gestatten und dafi die quanti- 
tativen Intensitétsmessungen in guter Ubereinstimmung mit 
diesen Berechnungen sind. 

Die Niveauschemata fiir die pp’-Gruppen der verschiedenen 
Spektren. Ehe wir dazu tibergehen, die theoretische Deutung dieser 
neuen Terme zu besprechen, wollen wir in den Fig. 150 und 151, II 
die pp’-Gruppen der auf 8. 188 genannten Spektren durch Niveau- 
schemata darstellen, aus denen, wie bei den friiheren Figuren der 
Termsysteme, die Werte der Terme und die Wellenlangen der Linien 
entnommen werden kénnen. Es lage zunachst nahe, die neuen 
gestrichenen Terme und die Uberginge zwischen ihnen und den 
zum normalen System gehérigen Termen 2,, 2p, und 2, in 
die fritiheren Niveauschemata einzutragen. Wir haben aber davon 
abgesehen, weil die Ubersichtlichkeit dieser Figuren dadurch 
leiden wiirde. Es liefen sich die Niveaufiguren fiir die pp’-Gruppen 
leider auch nicht in demselben Frequenzmafstabe zeichnen wie 
die Niveauschemata der entsprechenden Spektren. Der Frequenz- 
mafstab der neuen Figuren ist halb so groB wie der der bisherigen 
und aus den links neben jedem Niveauschema angebrachten 
Skalen ersichtlich. Fiir die in einer Figur vereinigten Spektren 
ist wieder die Skala der effektiven Quantenzahlen n*, die wir in 
den Fig. 150 und 151, II rechts angebracht haben, dieselbe; die 
verschiedenen Frequenzmafstiabe der zu einer Folge gehdérigen 
Spektren stehen also wieder im Verhaltnis 1 : 1/4 : 9 : */16. 
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Die Fig. 150 und 151, II zeigen deutlich, daB die durch Z; divi- 
dierten Werte der p’-Terme zunachst stark und dann immer weniger 
zunehmen, wenn wir vom Bogenspektrum zu den homologen 
hodheren Funkenspektren tibergehen, im Gegensatz zu den normalen 
Termen, die abnehmen. Aus dieser Lagenanderung der gestrichenen 
Terme k6nnen wir wieder schlieBen, da dieselben nicht etwa, 
wie man auf Grund ihrer relativ hohen Lage bei den Bogen- 
spektren vermuten kénnte, Quantenzustiinden mit groken Werten 
der Hauptquantenzahl n entsprechen. Dann ware eine so starke 
Abnahme der effektiven Quantenzahlen mit wachsendem Z 
véllig unverstandlich. Ebenso wie aus der Gréfe der Aufspal- 
tungen der gestrichenen Terme miissen wir vielmehr auch hieraus 
schlieBen, daB, wenn wir diesen Termen tiberhaupt eine Haupt- 
quantenzahl n zuordnen k6énnen, dieselbe klein und wahrscheinlich 
dieselbe sein mu wie die der Terme 27,. 

Das Gesetz der irreguliren Dubletts bei den pp’-Gruppen. 
Diese Vermutung wird bestitigt durch die von MILLIKAN und 
BoweEN gemachte Entdeckung, dab fiir die Frequenzen der Linien 
der pp'-Gruppen das CGesetz der wirreguléren Dubletts gilt. Dies 
zeigen die beiden Fig. 29 und 30,1, in denen fiir die beiden 
Gruppen von Spektren in Kurve I die Frequenzen der p p’-Gruppen 
in Abhangigkeit von der Kernladungszahl aufgetragen sind. Es 
ergeben sich, wie man sieht, gerade Linien, d.h. das Gesetz 
der irregularen Dubletts ist erfillt. Wir haben schon friither 
erkannt, daB ein irregulares Dublett nur zwischen zwei Termen 
bestehen kann, die dieselbe Hauptquantenzahl haben. Wir sehen 
hierin also eine sehr sichere Bestaitigung unserer Vermutung, 
dab den gestrichenen Termen dieselbe Hauptquantenzahl zuzuordnen 
ust wie den Termen 2p, d.h. also fiir die Spektren Be I usw. 
nm = 2 und fir die Spektren Mg I usw. n = 3. 

Ubereinstimmung zwischen den Frequenzen v = 2p — p’ und 
y=1s—2p. Einen Schritt weiter zum theoretischen Ver- 
standnis der gestrichenen Terme fiihrt uns die Bemerkung, dab 
die Frequenzen der pp'-Linien nahezu vibereinstimmen mit den 
Frequenzen v = 1s — 2p der ersten Glieder der Hawptserien der- 
jenigen Dublettspektren, die zu dem ndchsthéheren Funkenspektrum 
desselben Elements gehéren. Es ist also z. B. die Frequenz der 
pp'-Gruppe von Bel beinahe gleich der Frequenz des ersten 
Gliedes der Hauptserie von Be II. Um das zu zeigen, sind in 
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den Fig. 29 und 30,1 als Kurven II auch die Frequenzen der 
ersten Glieder dieser Hauptserien mit eingezeichnet. Wie man 
sieht, stimmen z. B. fir MgI und Mg II die Frequenzen fast 
genau tiberein, mit wachsendem Z werden die Unterschiede gréBer. 


om-7 cm 
a er 740000 


I v=2p+p'=35 5p! b2-SDID Br2 
Lv=15>2p-3 Sy - 37h, 
720000 — + — 


120000 


J, 
1 ¥=2p-p252p yg tpip lh 
| H v=1s-2p-2Sip-2 Py, 


|. 100000|— 
100000 7 


vy 
60000 


60000 


60000 


60000 


20000 20000 + 
We, eh 
0 
4 oi 6 7 8 12 13 14 7] 16 WZ 
Berur Brum Cau NIV OV M Al Sy Pp s a 
Lu. Tull Muk LuV WR Bu 
Fig. 29, I. Fig. 30, I. 


Lineare Beziehung zwischen Frequenz und Kernladungszahl fiir die »p’-Gruppen. 


Die modellmaSige Deutung der p’-Terme. Dieser Befund 
legt folgende Deutung der gestrichenen Terme nahe: Die ge- 
strichenen Terme entstehen aus den gewédhnlichen 2p-Termen da- 
durch, daB nicht das auBerste der zwei Valenzelektronen, das 
sich schon in einer p-Bahn mit / = 1 befindet, weiter angehoben 
wird, sondern, dafs das zweite Valenzelektron, das sich beim 
normalen Term 2p in einer s-Bahn mit | = 0 befindet, auf die 
niichsthéhere p-Bahn mit | = 1 angehoben wird. Diese Annahme 
erklart sofort den oben beschriebenen Befund. Denn wenn das 
innere Elektron bei Anwesenheit eines auBeren Elektrons von 
einer s-Bahn auf eine p-Bahn gehoben wird, so muB die 
Energie, die dazu erforderlich ist, mindestens von derselben 
GroBenordnung sein wie die Energie, die erforderlich ist, um 
diesen Ubergang bei Abwesenheit des aueren Elektrons 
herbeizufiihren. Aus dieser Uberlegung folgt also die un- 
gefahre Ubereinstimmung der Frequenzen der p p’-Gruppen 
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mit den ersten Gliedern der Hauptserien der nachsthdheren 
Funkenspektren. 

Die Termsymbole fiir die gestrichenen Terme. Die gestrichenen 
Terme entsprechen also — und darin liegt ihre prinzipielle Be- 
deutung — Atomzustiinden, bei denen gegentiber dem Normal- 
zustande des Atoms nicht nur ein Elektron auf eine hohere 
Quantenbahn angehoben ist, sondern zwei. Beide Valenzelek- 
tronen betiitigen sich jetzt also auch als Leuchtelektronen. Wenn 
wir soleche Atomzustande durch ein Termsymbol charakterisieren 
wollen, so ist ohne weiteres klar, daB es zur eindeutigen Fest- 
legung nicht gentigt, den Quantenzustand des auBersten Elektrons 
anzugeben, auf den sich unsere bisherigen Symbole immer be- 
zogen, sondern wir miissen die Quantenzustinde beider Elektronen 
angeben. Das wollen wir (vgl. hierzu und zu den folgenden Dar- 
legungen F. Hunn, Bd. IV d. Samml. § 20 und 21, S. 86 u. folg.) 

in der Weise tun, da wir das / der 


del sreans fn beiden Valenzelektronen durch kleine 
& Zip Buchstaben s, p, d, f unter Hinzu- 

y pa figung der Laufzahlen oder der 

| Zpip—— Hauptquantenzahlen n angeben. Dem 

eee == ~ |* ~~ Normalzustande des Erdalkaliatoms 
S ds ate | 118, entspricht dann, wenn wir Lauf- 

cy zahlen benutzen, das Symbol 1s 1s, 

1S3p nell den Termen 2p, , = 2°Poi9 das 

ape, Pp’ Symbol 1s2p. Dem _ gestrichenen 

~ Term p’ kommt dann in dieser Be- 

S zeichnung das Symbol 2p 2p zu, das 

> also angibt, da beide Valenzelektro- 

Pk EO areal 9 nen sich in p-Bahnen mit / = 1 be- 


Fig. 31,1. Schematische Darstel- finden. 
lung der Termfolgen lsmp und ‘ 
onmp. Die Grenze der p-Terme. Aus 


dieser Schreibweise ergibt sich 
sofort eine sehr wichtige Eigenschaft der gestrichenen Terme. 
Der normale Term 1s 2p ist der tiefste Term einer Folge von 
Termen, denen die Symbole 1s 2p, 1s 3p, 1s 4p usw. zukommen. 
Diese Terme konvergieren gegen das normale obere Nullniveau, das 
dem Zustande nach Abtrennung des dupersten Valenzelektrons ent- 
spricht, wenn sich das zweite Elektron in einer 1s-Bahn befindet. 
Diese normale Termfolge ist in der linken Halfte von Fig. 31,1 in 
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der tiblichen Weise dargestellt. Fassen wir auch die gestrichenen 
Terme als tiefste Terme einer Termfolge auf, so ist klar, daB diese 
Folge die Bezeichnungen erhalt: 2p 2p, 2p3p, 2p4p usw., und 
schon diese Bezeichnung lat erkennen, dai diese Terme eine 
Folge bilden, die einer anderen Grenze zustrebt, ndmlich dem 
Zustande des Ions, bei dem sich nach Abtrennung des duperen 
Elektrons das zweite EHlektron in einer 2p-Bahn befindet. Dies 
Niveau entspricht dem 2p-Term des nichsthdheren Dublett- 
funkenspektrums und liegt also wm die Frequenz v = 1s — 2p 
des ersten Gliedes der Hauptserie dieses Spektrums héher als das 
normale Grenzniveau. Die Folge der gestrichenen Terme und 
das 2,p-Grenzniveau, gegen das diese Terme konvergieren, ist in 
der rechten Halfte der Fig. 31, I eingetragen. Im allgemeinen sind 
zwar die hodheren gestrichenen Terme 2p3p usw. nicht be- 
kannt, aber die Grenze 2p laBt sich trotzdem genau festlegen, 
sobald nur das erste Glied der Hauptserie des nachsthdheren 
Dublettfunkenspektrums bekannt ist. 

Der Zahlenwert der p’-Terme, bezogen auf die zugehdérige 
Grenze. Die Fig. 31,1 zeigt deutlich, da die bisherige Angabe 
des Zahlenwertes eines gestrichenen Termes, bezogen auf die 
tiefere Konvergenzgrenze 1s, zwar die Lage des Termes ein- 
deutig bestimmt, dal} aber dieser Zahlenwert, mit h-c¢ multipliziert, 
keineswegs identisch ist mit der Arbeit, die wir leisten miissen, wm 
von diesem Zustande aus das dupere Elektron abzutrennen. Wollen 
wir den Termwert finden, der diese physikalische Bedeutung wieder 
besitzt, so miissen wir die gestrichenen Terme auf die héhere Grenze 2p 
beziehen und also zu den bisherigen Zahlenwerten die Frequenz- 
differenz der beiden Seriengrenzen oder, was dasselbe ist, die 
Frequenz des ersten Gledes der Hauptserie » = 1s — 2p des 
alkaliihnlichen Funkenspektrums addieren. 

Wir stellen in den folgenden Tabellen 22 und 23 die Werte der 
normalen Terme 1s 2p und die Werte der auf die Grenze 1s und 
auf die Grenze 2p bezogenen gestrichenen Terme 2p 2p zusammen, 
wobei unsichere Werte eingeklammert sind. 

Wie man sieht, sind die Werte der Terme 2p 2p nicht sehr 
verschieden von denen der Terme 1s 2p, was durchaus unseren 
Erwartungen entspricht, denn in beiden Fallen miBt der Term- 
wert die Arbeit, die zur Abtrennung des aufersten Elektrons von 
einer 2p-Bahn aus aufgewendet werden mu, und der Unter- 


les 
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Tabelle 22. 
| 1s2n | p'(Grenze ls) v=1s—-2p 2p2p V>/R 
Be I | D32N3 15498 + 31928 = 46426 | 0,65 
B Il 165363 103796 + 483859 = 152155 1,18 
CI 331939 246908 + 64500 = 311408 1,69 
N IV (560000) (451679) + 80455 = (532134) 2,20 
OV (849000) (715508) + 96367 = (813875) 20712) 


Tabelle 23. 
| 1s2p |’ (Grenze 15) v=1s-2p 


39 821,3 
114468 
217273 
346 661 
501618 


3852,16 + 35669,42 
57772 + 53680 
140297 + 177280 
249640 -+ 88649 
384679 + 105866 


n=2 


4 ») 6 7 6 
Bel BI -CHg WNIV eo Vv, 


Fig. 32, I. Das Moseleysche Gesetz fiir die p’-Terme. 


39521,58 | 0,600 
111452 1,009 
211577 1,388 
338 289 1,758 
490545 2,115 


1 i 


schied liegt nur darin, 
daB im ersten Falle 
das zweite Valenz- 
elektron sich in einer 
ls-Bahn, im zweiten 
in einer 2p-Bahn be- 
findet. 

Das Moseleysche Ge- 
setz fiir die p’-Terme. 
Dieser Befund 1aBt er- 
warten, da} das Mose- 
leysche Glesetz, das, wie 
wir friiher gezeigt ha- 
ben, fiir die normalen 
Terme 1s 2p gilt, auch 
fiir die auf die Grenze 
2p bezogenen Terme 
2p 2p seine Giltigkeit 


behalt. Da® das tatsachlich der Fall ist, zeigen die Fig. 32,1 und 


33, I, in denen wieder, wie friiher, die 


p Werte der Terme 


2p2, die in der letzten Kolonne der Tabellen 22 und 23 an- 


gegeben sind, als Ordinaten und Z bzw 


. Z, als Abszissen auf- 
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getragen sind. In Fig. 32,1 gilt Kurve I fiir die Terme 2p 2p, 
Kurve II zum Vergleich fiir die normalen Terme 1s2p. Wie 
wir sehen, ergibt sich auch fiir I eine Gerade, die fast genau 
parallel zu II verlauft. Dies beweist, da wir auch die Terme 
2p 2p durch die Formel (33) 


Vz-e 


darstellen kénnen. Die Terme 1s 2p und 2p2 unterscheiden 
sich dann nur durch den Wert der AbschirmungsgroBe s,, und 
zwar ist s, fiir die Terme 2 2/ kleiner als fiir die Terme 1s 2p, 
n hat fiir beide Terme - 
ausweislich der Par- 
alellitat denselben Wert, 
und dieser Wert weicht 
auch nicht wesentlich 
von n = 2 ab, da die 
beiden Geraden nahezu 
parallel zur gestrichel- 
ten Geraden n = 2 
verlaufen, Dies Resul- 
tat ist im Kinklang mit 
unserer Auffassung, 
daB wir dem Elektron, 


0 

71 az, 73 14. 18) 16 
dessen Abtrennungs- Mgt A Sit PE SV 
arbeit wir durch den 


Termwert messen, die 
Hauptquantenzahl » = 2 fiir diese Spektren zuordnen miissen. 
Fig. 33, I gibt die Beziehung zwischen )»/R und Z fiir die ge- 
strichenen Terme der Spektren Mg I bis S V. Es ergibt sich wieder 
nahezu eine Gerade. Die entsprechende Gerade fiir die normalen 
Terme ist nicht eingezeichnet, weil deren Punkte so nahe mit 
denen fiir die gestrichenen Terme zusammenfallen wiirden, da} 
sie sich in der graphischen Darstellung nicht trennen liefen. 
Wie man sieht, ist die Gerade der Fig. 33,1, wie wir erwarten, 
nahezu parallel zur gestrichelten Geraden n = 3. In der Tat haben 
wir ja auch, wenn wir statt der Laufzahlen die richtigen Haupt- 
quantenzahlen einfiihren, die normalen Terme dieser Spektren 
als 3s 3p und die gestrichenen dls 3p 3p zu bezeichnen. 


Fig. 33, I. Das Moseleysche Gesetz fiir die p’-Terme. 
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Die Russell-Saundersschen Symbole in ihrer verallgemeinerten 
Bedeutung. Nachdem wir gesehen haben, was fiir Quanten- 
zahlen wir den beiden Valenzelektronen zuordnen miissen fiir 
den Fall, daB® ein gestrichener Term vorliegt, wollen wir nun die 
wichtige Frage erértern, welche Atomzustdnde durch das Zusammen- 
wirken der beiden einzelnen p-Elektronen entstehen kénnen. Ein 
Atomzustand ist zunachst wieder dadurch charakterisiert, da} 
sich die beiden Rotationsimpulse s = 1/, der Elektronen zu einer 
Resultierenden S = +s zusammensetzen, die bei zwei Elektronen 
entweder gleich 0 oder gleich 1 sein kann. Im ersten Falle ent- 
stehen Singuletterme, im zweiten Tripletterme. Die gestrichenen 
Terme, die wir bisher kennengelernt haben, geh6ren zum Triplett- 
system, und ihr Triplettcharakter entsteht also genau wie bei 
den normalen Triplettermen durch die Addition der gleich- 
gerichteten Rotationsimpulse s der beiden Elektronen. Bei allen 
bisher behandelten normalen Termen lag nun der Fall vor, daB 
der Umlaufsimpuls / derjenigen Elektronen, die neben dem 
eigentlichen Leuchtelektron auferhalb einer impulslosen ab- 
geschlossenen Schale noch vorhanden waren, gleich 0 war. Bei 
allen normalen Termen der Singulett-Triplett-Spektren befand 
sich ja das zweite Elektron in einer s-Bahn mit /=0. Bei den 
gestrichenen Termen stoBen wir zum ersten Male auf den Fall, 
daB das J dieses zweiten Elektrons nicht den Wert 0, sondern 
entsprechend einer p-Bahn den Wert |= 1 hat. Wir miissen 
dann, wie zuerst RussELL und SAUNDERS gezeigt haben, an- 
nehmen, da sich auch die Einzelwerte von / zu einer Resul- 
tierenden L = >'l zusammensetzen, wobei unter >'/ die vek- 
torielle Resultante der Einzelimpulsmomente zu verstehen ist. 
Dabei sind natiirlich wieder nur solche vektoriellen Zusammen- 
setzungen gestattet, bei denen auch L ganzzahlig wird. Sind 
z. B. die 1-Werte 1, und 1, der beiden einzelnen Elektronen wie 
in unserem bisher behandelten Falle gleich 1, so ergeben sich, wie 
Fig. 34, I zeigt, fiir L die drei moglichen Werte 1 =0,1,2. Einer 
dieser Werte von L tritt nun fiir den Fall, dafidie Einzelimpulse 
mehrerer Valenzelektronen von Null verschiedene Werte haben, 
an die Stelle der Grofe J, die sich auf ein einzelnes Elektron 
bezieht. L bestimmt also den Charakter eines solchen Atom- 
zustandes in derselben Weise, wie 1 den Zustand eines einzelnen 
Elektrons bestimmt. Die Werte von L wollen wir bei der symbo- 
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lischen Bezeichnung der Terme wieder durch Buchstaben, und 
zwar durch grofe lateinische Buchstaben, zam Ausdruck bringen; 
so bezeichnen wir einen Atomzustand mit ZL = 0 als S-Term, mit 
L=1 als P-Term, mit ZL =2 als D-Term usw. Als zweites 
Charakteristikum tritt zu der Angabe des Wertes von L noch die 
Angabe des Wertes von S = >’s (s = 1/,) hinzu. Diesen deuten 
wir wieder dadurch an, daB wir die Multiplizitat 2S +1 als 
oberen Index dem grofen lateinischen Buchstaben beifiigen, also 
z. B. 18,3P,1Dusw. SchlieBlich setzen sich S = >’s und L = >'l 
wieder zu einem resultierenden Gesamtimpulsmoment j des 
Atoms zusammen, wobei die méglichen Werte von j bestimmt 
sind durch S++ L=j=|S—L|. Den Wert von 7 fiigen wir 
im Termsymbol wie friiher rechts 
unten als Index hinzu, also z. B. 
1S), °P,, 3D,, und kommen so formal 
wieder zu den uns schon geliufigen 
Russell-Saundersschen Symbolen, wo- 
bet wir nur bedenken miissen, dap 
die Buchstaben  entsprechend der 
Definition von L jetzt eine viel all-  _4=9 L=1 L=2 

. : S-7Term PTerm D-lerm 
GEM Ene € Bedeutung haben und sich Fig. 34, I. Zusammensetzung der 
nicht lediglich auf ein einzelnes Hlek- — 1-Vektoren zur Resultante L fiir den 
tron beziehen, sondern auf einen Atom- euro man Oi ea 
zustand, der durch das Zusammenwirken mehrerer Elektronen 
zustande kommt. Indessen fiigt sich das Russell-Saunderssche 
Symbol, so wie wir es frither bei den normalen Termen eingefiihrt 
hatten, in den Rahmen der nun gegebenen allgemeinen Definition 
zwanglos ein. Es entspricht namlich dem speziellen Fall, da8 
nur ein einziges Valenzelektron einen von 0 verschiedenen Wert 
von / hat. Dann ist Z =/ und also gleich dem Umlaufsimpuls 
dieses einzigen Elektrons. 

Die Russell-Saundersschen Symbole fiir die p’-Terme. Kehren 
wir nach dieser allgemeineren Betrachtung zu unserem Spezial- 
fall der Spektren mit zwei Valenzelektronen zuriick, so miissen 
wir iiberlegen, was fiir Atomzustiinde durch die Zusammen- 
wirkung oder, wie der iibliche Ausdruck lautet, die Kopplung 
zweier Elektronen mit / = 1 entstehen kénnen. Es ergeben sich 
bei dieser Kopplung, wie wir schon an Hand von Fig. 34,1 ge- 
zeigt haben, die drei méglichen Werte L =0, 1 und 2. Beriick- 
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sichtigen wir auBerdem, daB S = >’s die Werte 0 und 1 haben 
kann, so sehen wir, da folgende zehn Zustdnde entstehen kénnen 
mit den Russell-Saundersschen Symbolen 


So nig "Ds 
38) *Pore ®Dirog : 


Diese zehn Zustande (den beiden letzten Symbolen entsprechen 
je drei Terme) sollten aber nur dann saémtlich auftreten, wenn 
die beiden Elektronen, durch deren Kopplung sie entstehen, 
nicht dquivalent im Sinne des Paulischen Prinzips sind. Sobald 
die beiden Elektronen verschiedene Hauptquantenzahlen haben, 
ist das der Fall, und wir erwarten tatsachlich diese simtlichen 
zehn Terme; haben die beiden Elektronen aber dieselbe Haupt- 
quantenzahl und sind also dquwivalent, so fallt, wie die genaue 
Diskussion auf Grund des Aquivalenzprinzips zeigt, die Hédilfte 
der Terme aus und es sind nur folgende Terme gestattet: 


So Pog Dp - 


An Triplettermen haben wir also nur ?P5,. zu erwarten. 

Fir die gestrichenen Terme, die wir bisher kennengelernt 
haben, sind, wie wir aus der Giiltigkeit des Moseleyschen Ge- 
setzes erkannt haben, tatsachlich die Hauptquantenzahlen der 
beiden einzelnen Elektronen identisch, es ist fiir die Reihe Be I, 
BIT, CII fiir beide Elektronen n = 2 und fiir die Reihe Mg I, 
AIII, SillI, PIV, SV fir beide Elektronen n= 3. Diese 
Elektronen sind also aquivalent. Wir haben demnach als einzige 
Tripletterme nur * Po. zu erwarten, und es kann kein Zweifel be- 
stehen, daB die experimentell aus den pp'-Gruppen erschlossenen 
Terme p’ mit diesen theoretisch geforderten zu identifizieren sind. 

Die Terme 1S, und 1D,. AuBerdem sollten aber noch Linien 
auftreten, die nicht zu dem gewohnlichen Seriensystem gehéren 
und als Kombinationen der zu erwartenden anomalen Terme 
18, und 1D, mit Termen des normalen System zu deuten waren. 
Die Identifikation solcher Linien ist fiir die bisher behandelten 
Spektren nur bei Mg I gelungen. R. A. Sawyer! deutet zwei 
schwache Linien bei 4 = 2768,57 und A = 2765,44 als die Kom- 
binationen 3°P, — 31D, und 3°P, — 31D,, wobei also 31D, der 
anomale Term sein soll, dessen Existenz durch die theoretische 


1 R. A. Sawyer, Journ. Opt. Soc. Bd. 13, 8. 431. 1926. 
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Deutung der gestrichenen Terme vorausgesagt wird. Auf die 
normale Grenze bezogen, hat dieser Term dann die GroBe 1D, = 
3651,1 cm~', und auf die hdhere Grenze bezogen den Wert 
1D. = 39320,5 cm '. Vergleichen wir diesen Wert mit dem des 
anomalen p’-Terms *P5;. = 39521, so sehen wir, daB diese beiden 
Terme sehr nahe beieinander liegen. Dies entspricht unserer 
Erwartung, da ja diese Terme sich hinsichtlich ihrer Entstehung 
lediglich durch die Art der Zusammensetzung der /-Vektoren der 
beiden Elektronen unterscheiden. Die dadurch auftretenden 
Energiedifferenzen koénnen nicht gro} sein. Weitere solche Terme, 
insbesondere 4S,)-Terme, sind bisher in diesen Spektren nicht 
gefunden worden. 

Das vollstindige Termsymbol. Es ist zu beachten, daf die 
Angabe des Russell-Saundersschen Symbols in der soeben ge- 
gebenen Definition zur eindeutigen Festlegung eines Atom- 
zustandes nicht ausreicht. Das erkennen wir schon daraus, da} 
wir durch dasselbe Symbol *P,),. sowohl den normalen wie auch 
den gestrichenen Term eines Atoms mit zwei Valenzelektronen 
bezeichnen. Wollen wir den Zustand des Atoms eindeutig fest- 
legen, so miissen wir auBber dem Russell-Saundersschen Symbol 
noch angeben, in was fiir Quantenzustdinden sich die einzelnen 
Elektronen befinden, aus denen sich der durch das Russell-Saunders- 
sche Symbol gekennzeichnete Zustand ergibt. Zur Angabe des 
Zustandes der einzelnen Elektronen hatten wir schon kleine 
Buchstaben benutzt. Wir werden nun zur ewmdeutigen Festlegung 
der Atomzustainde diese beiden Bezeichnungen kombinieren. 
Handelt es sich z. B. um den tiefsten normalen Triplett-*P), >. 
Term, so befindet sich das eine Valenzelektron in einer | s-Bahn, 
das zweite Elektron in einer 2p-Bahn. Eine eindeutige Be- 
zeichnung fiir diesen Zustand ist also das Symbol 


fa sal CR 
Fiir den gestrichenen Term *P),. wissen wir, daf} sich die beiden 


Einzelelektronen in 2p-Bahnen befinden, und das eindeutige 


Symbol lautet also 2p 2p 2Porio- 


Die beiden Zustande, die bei zwei aquivalenten p-Elektronen 
auBerdem noch méglich sind, erhalten dann die eindeutigen 


oyun: 2p2p38,,° Lp2p wy. 
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Diese eindeutigen Termsymbole sind natiirlich reichlich unbequem 
zu schreiben und noch unbequemer auszusprechen. Deshalb wird 
man sich natiirlich in allen den Fallen, in denen von vornherein 
klar ist, in was fiir Quantenzustanden sich die einzelnen Elektronen 
befinden, auf das Russell-Saunderssche Symbol beschranken. 

Eine andere Moéglichkeit, Zustaénde, die dasselbe Russell- 
Saunderssche Symbol, aber verschiedene Quantenzahlen der 
Einzelelektronen haben, zu unterscheiden, besteht darin, den 
Strichindex auch beim Russell-Saundersschen Symbol zu_ver- 
wenden. Der Index wird haufig auch als Querstrich tiber dem 
groBen Buchstaben angebracht, und wir schreiben also 


2p 2p?Poi2= 5Poi2 = Seales 


Diese Unterscheidung gentigt, wenn auBer den normalen Termen 
nur eine Sorte von anomalen Termen vorkommt; wenn aber mehr 
als zwei verschiedene Zustande auftreten, wie es bei den kompli- 
zierten Spektren der Fall ist, so gibt nur die Angabe der Quanten- 
zustande aller Hinzelelektronen und des Russell-Saundersschen 
Symbols eine eindeutige Definition des Atomzustandes. 

Die verallgemeinerten Auswahlregeln. Wir miissen nun auf 
die Frage eingehen, durch welche Auswahlregeln nicht nur die 
Ubergange zwischen den normalen Termen, sondern auch zwischen 
gestrichenen Termen und normalen Termen bestimmt sind. Zu- 
nachst stellen wir fest, daB die Auswahlregel fiir 7 unverandert 
bestehen bleibt. Die sechs Linien einer pp’-Gruppe lieBen sich 
zwanglos durch die Regel 4j = 0, -—- 1 und das Zusatzverbot 
fiir den Ubergang 0 > 0 erklaren. Sodann werden wir versuchen, 
eine Auswahlregel fiir L zu formulieren. Dabei iibertragt sich 
fiir die Kombinationen zwischen normalen Termen die bisher fiir 
1 giiltige Auswahlregel unverindert auf LZ, und es gilt also fiir 
diese 2=-+1. Dagegen sehen wir, da die gestrichenen 
3P-Terme mit den ungestrichenen *P-Termen kombinieren, so 
da hier der Ubergang 4 L = 0 erlaubt ist. Da Ubergiinge, fiir 
die AL> 1 ist, tatsachlich in allen den Spektren, fiir deren 
Terme die Zuordnung einer Quantenzahl LZ einen Sinn hat, nicht 
auftreten (abgesehen von seltenen Ausnahmefiallen), so kénnen 
wir die Auswahlregel fiir LZ dahin formulieren, daB 4 LZ —0 
oder +-1 sein mu. In dieser Form ist die Auswahlregel zwar eine 
notwendige, aber keineswegs hinreichende Bedingung fiir die Aus- 
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wahl der Kombinationen. Denn fiir die Kombinationen zwischen 
normalen Termen gilt nur 4 Z = +1, und die Ubergange AL = 0 
kommen unter normalen Anregungsbedingungen nicht vor. 
Andererseits kombinieren die gestrichenen Terme mit den normalen 
Termen nur nach 42 =0, und Ubergiinge zwischen den ge- 
strichenen P-Termen und normalen S- und D-Termen kommen 
nicht vor. Die Auswahlregel fiir L bedarf also noch einer Er- 
ganzung. Diese finden wir darin, da8 wir auBer den Anderungen 
von I auch die Anderungen der /-Werte der einzelnen Elektronen 
betrachten. 

Dann bleibt natiirlich fiir die Uberginge zwischen normalen 
Termen die alte Auswahlregel Al = +1 fiir das Elektron, das 
springt, unverindert bestehen. Dieselbe Auswahlregel erklart aber 
auch das Auftreten der Kombination pp’, denn wenn wir hier die 
eindeutigen Symbole einfiihren, so entspricht einer pp’-Gruppe 


SO Sap 2p 2p*Poig> 1s2p °Poio. 


Es andert also wieder ein Elektron seinen Quantenzustand, und 
fiir diesen Ubergang ist 4J = 1. Dagegen vermag die einfache 
Regel 41 = --1 nicht das Ausfallen der Ubergiinge von den 
gestrichenen Termen zu den normalen S- und D-Termen zu 
erkliren. Schreiben wir die Uberginge von den gestrichenen 
p-Termen zu den tiefsten normalen *S- und 2?D-Termen in den 
ausfiihrlichen Symbolen, so lauten sie 


2p 2p Pog > Leas °S 5 
20 2p Peso. > 1e3d*D55, 


Wir sehen hieraus, da diesen Kombinationen Uberginge ent- 
sprechen wiirden, bei denen bezde Valenzelektronen ihren Quanten- 
zustand andern miiBten. Wir haben bisher noch keine Linien 
oder Liniengruppen kennengelernt, die diesen Fall realisieren. 
Tatsichlich kommen aber, wie wir bald sehen werden, solche 
Falle vor. Wir wollen nun, den noch zu besprechenden Tat- 
sachen vorausgreifend, die Auswahlregel, die auch diese Fille 
umfaBt und die notwendige Erginzung zu 42 =0 oder +1 
darstellt, formulieren, ohne auf ihre theoretische Ableitung 
einzugehen. Sie lautet nach HEISENBERG!: 


1 W. Hersenpere, ZS. f. Phys. Bd. 32, 8. 841. 1925. 
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1. Wenn nur ein Elektron seinen Quantenzustand dndert, so 
treten lediglich die Ubergdénge auf, fiir die das Al dieses einen 
Elektrons gleich +1 ist. Dabei ist es gleichgiiltig, welches von 
mehreren etwa vorhandenen Leuchtelektronen springt. 

2. Wenn zwei Elektronen ihren Quantenzustand dndern, so 
kommen nur solche Ubergdénge vor, bei denen fiir das eine Elektron 
Al, = +1 und fiir das andere Elektron Al, = +2 ist. 

Diese Auswahlregel erklirt nicht nur das Auftreten der 
pp -Gruppen, sondern auch das Ausfallen der auf Seite 203 an- 
gegebenen Ubergange von den p’-Termen zu den normalen 3S- 
und *D-Termen. Denn im ersten Falle ist 4/1, = di, = +1, 
und im zweiten Falle ist 41, =-+1 und Jl, = —1. Solche 
Uberginge sind verboten, obwohl 4LZ = +1 ist. Wir werden 
sehen, daB die Heisenbergsche Auswahlregel auch in den kom- 
plizierteren Fallen, die wir noch zu besprechen haben werden, 
im Einklange mit der Erfahrung steht. Sie ist von LAPORTE 
und RussELL verallgemeinert worden fiir den Fall, da be- 
liebig viele Elektronen springen. Es eriibrigt sich aber, hierauf 
einzugehen, da in diesem Buche solche Falle, wo mehr als zwei 
Elektronen springen, nicht zur Behandlung kommen werden. 

Die pp’-Gruppen von Zn I, Cd I und Hg I. Wir wollen das 
tiber die pp’-Gruppen der Spektren mit zwei Valenzelektronen 
vorliegende Beobachtungsmaterial noch erganzen durch Angabe 
dieser Liniengruppen fiir die Bogenspektren von Zn, Cd und Hg. 
Fir Cd sind die betreffenden Linien von Ruarx}, fiir Zn und Hg 
von SAWYER? angegeben und im obigen Sinne gedeutet worden. 
In Fig. 152, 1T sind die Niveauschemata dieser pp’-Gruppen in 
derselben Weise wie in Fig. 150 und 151, IT dargestellt. Zunachst 
miissen wir darauf hinweisen, da diese Gruppen nicht in der 
Vollstandigkeit bekannt sind wie die friiher besprochenen. Statt 
sechs Linien sind namlich immer nur vier beobachtet, die, wie 
aus Fig. 152, II ersichtlich ist, den Kombinationen der Grund- 
terme 2p; mit den beiden gestrichenen Termen p, und py ent- 
sprechen. Dagegen fehlen die Linien, die von p, ausgehen wiirden. 
Ob dieser Term tatsachlich ausfallt, oder ob diese Linien nur 
anomal schwach sind, so daf sie sich bisher der Beobachtung 


1 
2 


A. E. Ruarx, Journ. Opt. Soc. Bd. 11, 8. 199. 1925. 
R. A. Sawyer, Journ. Opt. Soc. Bd. 13, S. 431. 1926. 
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entzogen haben, oder ob, wie Footr, TAKAMINE und CHENAULT! 
vermuten, die Terme p; mit pi zusammenfallen, so daB z. B. 
bei Cd die Linien 2 = 2329,27 und 4 = 2267,64 enge Doppel- 
linien sind, lat sich bisher nicht entscheiden. Fir die 
letztere Annahme spricht die Tatsache, daf die Intensitaten 
anders sind, als man sie nach den Intensitatsregeln erwarten 
sollte. Z. B. ist fiir Cd die Linie 2 = 2329,27 wesentlich starker 
als die anderen. Wir haben in Fig. 152, II diese Terme p} so ein- 
getragen, wie man sie bei normalen Ausspaltungsverhaltnissen 
erwarten wiirde, wobei natirlich durchaus fraglich bleibt, ob das 
richtig ist. 

Die negativen Werte der p’-Terme. Diese gestrichenen Terme 
von Zn I, CdI und HgI zeigen noch eine weitere Eigentiim- 
lichkeit. Wie man aus Fig. 152, II ersieht, liegen sie im Niveau- 
schema wber dem der Ionisierungsspannung und der Konvergenz- 
grenze der normalen Termfolgen entsprechenden Nullniveau, das 
in Fig. 152,11 durch die obere horizontale Linie angegeben ist. 
Die Zahlenwerte der gestrichenen Terme, auf diese normale Grenze 
bezogen, sind also negativ. Ein solcher Befund kann uns nicht 
tiberraschen. Denn wie wir uns an Fig. 31,1, S. 194 schon klar ge- 
macht haben, bilden die gestrichenen Terme ja die Grundglieder 
von Termfolgen, die einer héheren Grenze zustreben, so dal die 
Mehrzahl derselben tiber dem normalen Nullniveau liegen muf. 
Hier haben wir nur den Sonderfall, da schon die tiefsten ge- 
strichenen Terme oberhalb dieser Grenze der normalen Terme 
liegen. DaB diese Lage durchaus dem entspricht, was wir auf 
Grund der theoretischen Vorstellungen tiber ihr Zustandekommen 
zu erwarten haben, erkennen wir sofort, wenn wir die Werte 
der gestrichenen Terme berechnen bezogen auf die Grenze, der 
die Folge der gestrichenen Terme mit wachsender Hauptquanten- 
zahl zustrebt. Dazu miissen wir zu den auf die normale Grenze 
bezogenen Werten der gestrichenen Terme die Differenz der Grenzen 
vy =1s—2p addieren. Diese Berechnung gibt die folgende 
Tabelle 24. 

Wenn wir die erste und letzte Kolonne der Tabelle 24 ver- 
gleichen, sehen wir, daf nun die Zahlenwerte der Terme 1s 2p °P, 
und 2p 2p*P, sehr nahe tibereinstimmen, was vollig unseren Er- 


1 P. D. Foorr, T. Takamine u. R. L. Coenavutt, Phys. Rev. Bd. 26, 
S. 174. 1925. : 
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wartungen entspricht. Dabei ist allerdings der Wert fiir Hg nicht 
sehr sicher, da es fraglich ist, ob das von CARROLL angegebene 
erste Glied der Hauptserie von Hg II zu Recht besteht. 


Tabelle 24. 


Ds (Grenze ls) 1s-—2p2 2p 2p3Po 


2p3=18s2p3Po 


Zn. 43 455,0 —4409,5 + 48483,2 = 44073,7 
Cd 42.424,5 —1457,7 + 44135,3 = 42677,6 
Hg 46 536,2 —7860 + 51485 = 43625 


Die pp’-Gruppen von Ga II, Geil, In Tl und Sn Il. Kurz 
vor Abschlu8 dieses Buches sind durch eine Arbeit von R. J. 
Lane! auch die pp’-Gruppen der ZnI ahnlichen Funken- 
spektren GalII und Ge III und des Cdl ahnlichen Funken- 
spektrums In II bekannt geworden, wahrend die pp’-Gruppen 
von Sn IIT der Arbeit von GREEN und Lorine! zu entnehmen sind. 
Wir stellen diese Gruppen in der iiblichen Weise in den Fig. 153 
und 154, IT zusammen, wobei darauf hinzuweisen ist, da die 
Termwerte von In II nicht genau bekannt sind, sondern nur 
dadurch annahernd bestimmt werden kénnen, daB sie sich in die 
Folge von CdI nach Sn III einfiigen miissen. Wie wir sehen, 


Tabelle 25. 
2. = si 2p °Po p, (Grenze1s) 1s -—2p, 2p2p*Po Vo/R | 
Zn I 43455 | —4409,5 + 48483,2 = 44073,7 0,633 
Ga IL 113332 46000 + 65167 = 111167 1,008 
Ge IIL | 214263 


128305 -+ 81307 = 209612 1,382 


Cd I 42 424,5 
In Il (106000) 
Sn III | 189691 


—1457,7 + 44135,3 = 42677,6 | 0,623 
(46667) + 57185 = (103852) | (0,970) 
115039 + 69564 = 184603 1,298 


riicken wie bei den friither behandelten Folgen die p’-Terme mit 
wachsendem Z, herunter. Beziehen wir ihre Werte aber auf die 
hohere Grenze, so stimmen dieselben wieder mit denen der Terme 
1s 2p ?P nahezu iiberein, wie die Tabelle 25 zeigt. 


' Literaturangaben siehe bei den Niveaufiguren 66 und 69, II dieser 
Spektren. 
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Fiir die auf die Grenze 2p bezogenén p’-Terme gilt dann auch, 
wie Fig. 35,1 und 36,1 zeigen, das Moseleysche Gesetz, wobei die 
Geraden nahezu parallel zur gestrichelten Geraden n = 3 sind, 


wie wir es in Analogie zu den 
Verhaltnissen bei den norma- 
len p-Termen erwarten. 

Der Term 2p2p'D, bei 
Zn. Fir ZnI- sind von 
R. A. SAWYER zwei Linien an- 
gegeben worden, die zur Identi- 
fikation des theoretisch zu er- 
wartenden Terms 2p 2p 1D, 
fiihren. Diese Linien liegen bei 
A = 2086,72 und 4 = 2070,11 
und sind die Kombinationen 

¥=182p°P,—2p2p'D, 
und vy =1s2p3P,—2p2p'D,. 
Die Linien fallen fast genau mit 
der pp’-Gruppe zusammen, 
unterscheiden sich aber von 
dieser durch ihr Aussehen. Fiir 
den Term 'D, ergeben sich 
hieraus die Werte 


1D, (Grenze 1s) 
— 5033 


2p2p'D,. 
43 450 


Der letztere stimmt also fast 
genau mit den Werten von 
1s2p?P, und 2p 2p 3P, tiber- 
ein, was man nach ihrer theore- 
tischen Deutung erwarten mul. 


23 30 37 32 
ZAI Gall Gell 
Fig. 35. I, Das Moseleysche Gesetz fiir die 


p’-Terme der Spektren Zn I, Ga IL u. Ge ITT. 


47 48 49 50 
Cal JInIl Sn IT 
Fig. 36, I. Das Moseleysche Gesetz fiir die 


p’-Terme der Spektren Cd I, Jn II und Sn III. 


Die Intensitaét der pp’-Gruppen in Abhangigkeit von den 
Anregungsbedingungen. Wir médchten noch eine Bemerkung an- 
fiigen zur Erklarung der experimentell festgestellten Tatsache, 
da die pp’-Gruppen in den Spektren Zn I, CdI und HgI viel 
weniger intensiv auftreten als in den analogen Funkenspektren 
oder auch z. B. bei Mg I. Es hangt dies unmittelbar mit der Lage 
der gestrichenen Terme oberhalb der [onisierungsspannung zu- 


Ssammen, 


=! 
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Die Anregung der energiereichen Zustande der Atome in 
einer Entladung erfolgt im allgemeinen durch den Sto von 
Elektronen. Dabei wollen wir zunachst folgenden Fall annehmen: 
Die Bedingungen der Entladung (evtl. auch einer reinen Elek- 
tronenstoBanordnung) seien so, dab die auf die frere Wegldange 
des Elektrons entfallende Spannung grof ist und also das Elektron 
beim ZusammenstoB mit einem Atom die nétige kinetische Energie 
besitzt, um die zur Anregung eines bestimmten Zustandes not- 
wendige Energie durch den Sto zu tibertragen. Betrachten wir 
unter Annahme dieser Bedingungen die Anregung der gestrichenen 
Terme, so kann es trotzdem zunachst noch fraglich erscheinen, 
ob ein Elektron, das die nétige Energie besitzt, auch in der Lage 
ist, ein im Normalzustand 1s1s148, befindliches Atom direkt 
in den Zustand 2 2p 3P,,, zu bringen. Denn dazu miissen, wie 
man sieht, zwei Hlektronen gleichzeitig durch den StoB eines Elektrons 
angehoben werden. Dah dies tatsachlich méoglich ist, hat 
A. E. Ruarxk! experimentell nachgewiesen, indem er mit einer 
ElektronenstoBanordnung, die den oben gestellten Anforderungen 
geniigte, das Auftreten der pp’-Gruppe von Mg gerade bei der 
Spannung beobachtete, die man nach der Lage der p’-Terme im 
Niveauschema als erforderlich ansehen mu8B. Dagegen konnte 
die pp’-Gruppe von Cd erst beobachtet werden bei Spannungen, 
die héher waren als die minimal erforderlichen, und zwar so hoch, 
daB auch das erste Glied der Hauptserie von Cd II angeregt 
wurde. Dies erklart sich aus der Lage der p’-Terme dicht ober- 
halb der Ionisierungsgrenze. Da die Elektronen, die imstande 
waren, die p’-Terme direkt anzuregen, eine Energie haben miissen, 
die etwas gréper ist als die Lonisierungsspannung, so werden diese 
Elektronen bevorzugt das Cd-Atom ionisieren und nicht den 
p’-Term anregen, denn die Wahrscheinlichkeit der Ionisation ist 
wesentlich gréfer als die der Anregung eines solchen anomalen 
Zustandes. Ist aber die Energie des stoBenden Elektrons so 
groB, daB das Cd-Atom nicht nur ionisiert, sondern das ent- 
stehende Ion auch noch im 2p-Zustand angeregt ist, so kann der 
p -Term dadurch entstehen, daf sich an das im 2 p-Zustand befind- 
liche, angeregte Ion ein Elektron anlagert. Dann ist die Méglich- 
keit fiir die Entstehung des Zustandes 2 p 2p gegeben im Einklang 
mit der Beobachtung von Ruarx. Allerdings wird dieser Fall 
1 A, E. Ruark, Journ. Opt. Soc. Bd. 11, 8. 199. 1925. 
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selten eintreten, da die Anlagerung des Elektrons wahrend der 
kurzen Lebensdauer des nicht metastabilen 2p-Zustandes des 
Ions erfolgen muB. Da aber infolge der Ionisation viele freie 
Elektronen vorhanden sind, so diirfte dieser Proze8 doch zur 
Erklarung der geringen Intensitit der pp’-Linien ausreichend sein. 

Beobachten wir demnach schon Unterschiede bei der Anregung 
der pp’-Gruppen je nach der Lage der p’-Terme unterhalb oder 
oberhalb der Ionisierungsgrenze unter Bedingungen, die fiir die 
Anregung der p’-Terme besonders giinstig sind, so haben wir 
noch starkere Unterschiede in einer Lichtquelle zu erwarten, 
bei der, wie z. B. bei einem Bogen in Luft, die Bedingungen so 
sind, dai die Elektronen auf einer freien Wegldnge nur einen 
Bruchteil der Energie bekommen, die zur Anregung eines p'-Terms 
erforderlich ist. In diesem Falle geht die Anregung der héheren 
Energieniveaus in der Weise vor sich, da das Atom durch viel- 
fache, schnell aufeinanderfolgende Std6Be von Stufe zu Stufe 
angeregt wird. Dann ist es auch schon bei Mg, wo die p’-Terme 
noch unterhalb der Ionisierungsspannung liegen, unwahrscheinlich, 
da ein bereits im 2p-Zustand befindliches Atom die Energie 
aufnimmt, durch die es in den p’-Zustand versetzt wird. Denn 
diese Energie ist immer groB gegentiber anderen Energiebetragen, 
die das Atom sonst noch aufnehmen kann, und die dazu dienen, 
das schon im 2/p-Zustande befindliche Elektron auf noch héhere 
Bahnen anzuheben. Liegt nun gar der p’-Term oberhalb der 
Jonisierungsspannung, so fiihrt die stufenweise Anregung stets 
zur Ionisierung und auf diesem Wege niemals zur Anregung des 
p’-Terms. Aus dieser Uberlegung erklart sich also auf Grund 
der theoretischen Deutung zwanglos, daB die pp’-Gruppen in 
den Spektren besonders schwach auftreten, in denen die p’-Terme 
oberhalb der Ionisierungsspannung liegen?. 

Die pp’-Gruppen in Absorption. Auch eine weitere Beobach- 
tung von Foote, TAKAMINE und CHENAULT? erklart sich auf 
Grund ahnlicher Uberlegungen. Diese Verfasser erzeugten in 


1 Kine weitere Ursache der geringen Intensitat der pp’-Linien fiir den 
Fall, da8 der p’-Term iiber der Ionisierungsgrenze liegt, ist nach E. Furs 
(ZS. f. Phys. Bd. 43, 8. 726. 1927) dadurch gegeben, da fiir solche p’- 
Zustiinde eine Wahrscheinlichkeit fiir den spontanen Zerfall in ein un- 
angeregtes Ion und ein Elektron besteht. 

2 P. D. Foorn, T. TakaMInE u. R. L. Cnenavrr, Phys. Rev. Bd. 26, 
8. 165. 1925, insbesondere Fig. D, 8S. 173. 
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einem langen Rohre eine Entladung in Cd-Dampf bei relativ 
starken Strémen und niedrigen Spannungen, so da man annehmen 
kann, daB die auf eine freie Weglange der Elektronen entfallende 
Spannung klein war und also nur die niedrigen Anregungsstufen 
direkt, die héheren dagegen nur durch MehrfachstéBe angeregt 
wurden. Die pp’-Gruppe von Cd trat infolgedessen auch nur 
ganz schwach in Emission auf. Die Verfasser stellten nun vor 
das Entladungsrohr eine kontinuierliche Lichtquelle und_be- 
obachteten die Absorption des leuchtenden Cd-Dampfes. Die 
Linien der pp'-Gruppe traten dann als kraftige Absorptionslinien 
auf, wahrend alle anderen Cd-Linien als Emissionslinien auf 
dem kontinuierlichen Grunde bestehen blieben. Diese Beobach- 
tung ist so zu erklaren: In der Entladung sind nur sehr wenige 
Cd-Atome im Zustande p’ = 2p2p und infolgedessen ist die 
Emission der pp’-Linien sehr schwach. In der Entladung sind 
aber viele Atome im angeregten Zustande 1s 2~, und alle diese 
Atome sind befihigt, die pp'-Frequenzen, die von der kontinuier- 
lichen Lichtquelle angeboten werden, zu absorbieren, wobei das 
innere Elektron von 1s nach 2p springt. Aus der Tatsache, dab 
die pp’-Linien wirklich in Absorption auftreten, kénnen wir 
schlieBen, da die Wahrscheinlichkeit eines solchen Uberganges 
des inneren Elektrons recht grof ist und mindestens dieselbe 
GréRenordnung erreicht wie die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
der normalen Absorptionslinien. 


§ 2. Die »y’-Gruppen der Spektren von Atomen und 
Tonen mit drei Valenzelektronen. 


Ehe wir auf die Besprechung der spektroskopischen Befunde 
eingehen, die wir bei den Spektren der Elemente mit zwei Valenz- 
elektronen in den langen Horizontalreihen des periodischen 
Systems, insbesondere bei den Bogenspektren von Ca, Sr und Ba, 
vorfinden, wollen wir die Behandlung der anomalen Linien- 
gruppen bei den Spektren mit drei Valenzelektronen vorweg- 
nehmen, weil hier Beobachtungen und theoretische Deutung 
ganz analog sind zu dem, was wir bei Spektren mit zwei Valenz- 
elektronen schon kennengelernt haben. 

Die Liniengruppen. Bei den Spektren mit drei Valenzelek- 
tronen, und zwar bei CII, NIII, OIV und AIT, Sill, PIII, 
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SIV, CLV, treten starke und charakteristische Gruppen von 
vier Linien auf in einer Anordnung, die aus dem unteren Spektral- 
bild der Fig. 37, I ersichtlich ist. Auch diese Liniengruppen 
sind, wie man sieht, symmetrisch gebaut. In der Mitte liegen zwei 
starke Linien und. links und rechts davon in etwas gréBerem 
_ Abstande je eine schwiichere. Die Vermessung ergibt, daB zwischen 
diesen Linien in der Weise, wie es aus Fig. 37, I ersichtlich ist, 
die Frequenzdifferenz Ap, der tiefsten p-Terme dieser Spektren 
vorkommt. Daraus schlieBen wir, daB diese Linien Ubergiingen 
entsprechen, deren Endniveaus fiir die 


i : : pa 
Emission diese tiefsten p-Terme 2p, und spp%,—»; ys 
2p. (Symbole nach PascHEN mit empiri- s27%—7; Hf 
schen Laufzahlen) bilden. 

Das Niveauschema. Ks ist leicht, auch 
die Anfangszustiinde dieser Ubergiinge zu 
ermitteln. Als solche ergeben sich zwei fey a 
Terme, die wir p, und p,; nennen wollen, 1 

SSP pra Te 


und deren Aufspaltung 4p, zwischen 
den fiinf Linien in der Weise auftritt, 
wie es aus dem unteren Teil von Fig. 37, I i ae eee 
ersichtlich ist. 4pj, ist dabei von der- Fig. 37,1. Strukturbild und 
selben GréBenordnung wie 4p,,, aber te Seat aie 
im allgemeinen etwas kleiner. Der Ab- 
stand der beiden mittleren Linien ist gleich 4p,, — Ap{,. 

Die j- und L-Werte der p’-Terme. Das Auftreten simtlicher 
vier méglichen Ubergange zwischen den Niveaus werden wir wieder 
durch Zuordnung von inneren Quantenzahlen 7 zu den neuen 
Termen zu erklaéren suchen. Fir die normalen Terme p, und py, 
sind die Werte 7 = 1/, und °/, schon festgelegt. Geben wir den 
gestrichenen Termen p, und % dieselben Werte 7 = 1/, und °/g, 
so sehen wir, da8 dann nach der Auswahlregel 47 = 0 oder +1 
alle vier méglichen Ubergénge erlaubt sind, so daB& wir diese Zu- 
ordnung fiir die richtige halten werden. Da die gestrichenen Terme 
also wieder dieselben 7-Werte haben wie die ungestrichenen, so 
schlieBen wir, was in der Bezeichnung schon zum Ausdruck kam, 
daB wir sie auch als p-Terme zu betrachten haben und ihnen 
also den Wert L = 1 zuschreiben miissen. 

Diese Wahl ist dann auch inx Einklang mit den Intensititen 
der Linien. Nach den qualitativen Intensititsregeln sollen die 
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Linien am starksten sein, fiir die 4j = dL = 0 ist. Dies sind 
die beiden mittleren Linien. Schwacher sollten die Linien sein, 
die Jj = --1 entsprechen, und dies trifft auch fiir die beiden 
auBeren Komponenten zu. 

Die pp’-Gruppen in den verschiedenen .Spektren. In den 
Fig. 155 und 156, II stellen wir in derselben Weise wie bei den 
Triplettspektren das bisher tiber diese pp’-Gruppen vorliegende 
Beobachtungsmaterial graphisch dar. Fir das Bogenspektrum 
von B ist die Liniengruppe bisher noch nicht bekannt, dagegen 
tritt sie in den Funkenspektren C II, N III, OIV nach BowEn 
und Mitrirkan! sehr stark und charakteristisch auf. Fir Al I 
ist die Liniengruppe von PascHEN? angegeben und von BowEN 
und MitiiKkaNn! gedeutet worden. Die Linien fallen fast genau 
mit den starken Linien der pp’-Gruppe von AlII zusammen, 
so daB eine der vier Linien von diesen verdeckt ist. Sie sind auch 
wesentlich schwicher als diese, was wir auf Grund der Uber- 
legungen, die wir bei Zn, Cd und Hg mitgeteilt haben, sofort 
verstehen, wenn wir, wie Fig. 156, II zeigt, feststellen, daf die 
p’-Terme fiir AlI oberhalb der Ionisierungsgrenze liegen. Im 
tibrigen erkennen wir wieder aus Fig. 155 und 156, IT, daB bei der 
dort gewahlten Art der Auftragung (gleicher Mafstab der effek- 
tiven Quantenzahlen fiir alle Spektren einer Figur) die Niveaus 
der gestrichenen Terme mit wachsender Kernladungszahl erst 
stark und dann immer weniger herunterriicken. Die Tatsache, 
dafs sie sich in dieser Hinsicht wie auch in ihren sonstigen Kigen- 
schaften, z. B. was die Grdofe der Aufspaltung betrifft, ganz 
ahnlich verhalten wie die gestrichenen Terme der erdalkali- 
ahnlichen Spektren, bestarkt unsere Vermutung, dafi auch ihre 
theoretische Deutung sehr ahnlich sein wird. 

Das Gesetz der irreguliren Dubletts. Ganz in diesem Sinne 
liegt auch die Feststellung, da8 fiir die Frequenzen der Linien 
der pp’-Gruppen wieder das Gesetz der irreguléren Dubletts gilt. 
Dies erkennen wir aus Fig. 38 und Fig. 39,1, Kurve I, in 
denen die Frequenzen der Liniengruppen in -Abhangigkeit von 
der Kernladungszahl Z aufgetragen sind. Es ergeben sich wieder 
gerade Linien, woraus wir auf Grund unserer fritheren Erérterungen 
schlieBen kénnen, daB diese Liniengruppen einem Ubergange 


1 J.S. Bowzn u. R. A. Miutiman, Phys. Rev. Bd. 26, S. 150. 1925. 
2 ¥. Pascurn, Ann. d. Phys. Bd. 71, S. 544. 1923. 
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entsprechen, bei dem sich die Hawptquantenzahl des springenden 
Elektrons nicht dndert. 

Die Ubereinstimmung zwischen » = 2p — p’ undy = 1S — 2P. 
Den nachsten Beitrag zur Deutung dieser pp’-Gruppen liefert 
die Feststellung, daB die Frequenz der pp'-Gruppen nahezu iiber- 
einstummt mit der Frequenz v = 1S — 2P des ersten Gliedes der 
Singuletthauptserie des niichsthoheren erdalkalidhnlichen Funken- 
spektrums. Diese Linien sind allerdings nur fiir die Spektren 
der zweiten Horizontal- 
reihe des periodischen Sy- © 


. 750000 
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Fig. 38, I. Fig. 39, I. 
Lineare Beziehung zwischen Frequenz und Kernladungszahl fiir die p p’-Gruppen. 
nur hier den Vergleich durchfiihren kénnen. Die Frequenzen 
dieser Linien sind in Kurve II der Fig. 39,1 in Abhingigkeit 
von Z aufgetragen, und wir erkennen die genannte Gesetz- 
maBigkeit aus dem benachbarten Verlauf der Geraden I und II. 

Die modellma8ige Deutung der pp’-Gruppen. Auf Grund aller 

dieser Tatsachen kommen wir zu folgender Deutung der gestrichenen 
Terme p’ der Spektren von Atomen und Ionen mit drei Valenz- 
elektronen: Die normalen p-Terme dieser Spektren entsprechen 
einem Zustande, bei dem sich zwei der drei Valenzelektronen in 
s-Bahnen und das dritte Elektron in einer p-Bahn befindet. Dieser 
Zustand ist also, wenn wir die Quantenbahnen der einzelnen 
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Elektronen angeben, durch das Symbol lsls2p zu charak- 
terisieren, wobei die ganzen Zahlen zunichst wieder empirische 
Laufzahlen sein sollen. Aus diesem Term entstehen die gestrichenen 
Terme dadurch, dap eines der inneren s-Elektronen von einer 1s- 
Bahn auf eine 2p-Bahn gehoben wird, so daB fiir sie das Symbol 
1s 2p 2 charakteristisch ist. 

Die Grenze der p’-Terme. Die gestrichenen Terme sind also 
das tiefste Glied einer Folge von Termen mit den Symbolen 
ls2p2p, 1s2p3p, 1s2p4p usw. Diese Terme streben, wie 
man sieht, nicht der Grenze 1s 1s der normalen Terme, sondern 
einer héheren Grenze 1s 2p zu, die sich von der normalen Grenze 
dadurch unterscheidet, daB& das zweite der beiden nach der 
Abtrennung des dritten Elektrons iibrigbleibenden Elektronen 
nicht in einer 1s-, sondern in einer 2-Bahn befindet. Diese 
Grenze muB also wieder um die Differenz der beiden Terme 1s 
und 2 des erdalkaliéhnlichen Funkenspektrums héher legen als 
die normale Grenze. In den erdalkaliahnlichen FunkenSpektren 
gibt es nun aber sowohl Singulett- wie Triplett p-Terme, und 
zwar liegen die Triplett-p-Terme tiefer als der entsprechende 
Singuletterm. Es lage also zunachst nahe anzunehmen, daf die 
Grenze 1s2p, der die gestrichenen Terme zustreben, um die 
Differenz zwischen dem Singuletterm 1S und den Triplett- 
termen 2p; hodher liegt als die normale Grenze. Daf dies 
nicht so ist, sondern da die Dzifferenz der Grenzen gleich 
der Frequenz des ersten Gliedes vy = 1S —2P der Singulett- 
hauptserie ist, schlieBen wir schon aus der ungefahren Uber- 
einstimmung der Frequenzen der pp’-Gruppen mit den Frequen- 
zen vy = 18 —2P. 

Die Zahlenwerte der p’-Terme bezogen auf die Grenze 2P. 
Wir wollen, um diese Behauptung weiter zu priifen, fiir die 
gestrichenen Terme wieder die Zahlenwerte berechnen, die sich 
auf die Grenze beziehen, der die Folge der gestrichenen Terme 
mit wachsendem n des 4uBersten Elektrons zustrebt. Dazu miissen 
wir also zu den auf die Grenze der normalen- Terme bezogenen 
Werten der p’-Terme, wie sie zunaichst aus der Analyse der 
Spektren folgen, die Frequenzen v = 1S — 2P addieren. 

Wir geben in der folgenden Tabelle 26 die Werte der normalen 
Terme 1s 1s 2p und die Werte der auf die niedrige und die héhere 
Grenze bezogenen gestrichenen Terme 1s2p2p an, soweit sie 
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bekannt und berechenbar sind. Werte, die nicht genau bekannt, 
sondern nur geschatzt sind, haben wir in Klammern gesetzt. 


Tabelle 26. 


| 181827 p’(Grenze 1s1s)¥=1S-2P 182p2p Vr/R 


CI 196 660 86034 + 102352 = 188386 1,31 
NII | 382225] 236351 + (131308) = (367659) | (1,83) 
OIV | (623500)| (443160) + (150364) = (593524) | (2,33) 


ALI 48281 — 8334 + 59851 = {51517 0,684 
Si IT 131531 48042 + 82857 = 130899 1,095 
Paul 243 332 131297 + 105190 = 236487 1,475 
SIV 381541 247922 + 127144 = 


375066 1,852 


Wie wir sehen, stimmen nun die Werte der Terme 1s 1s 2p und 
Is2p2p nahezu riberein. Dies entspricht unserer Erwartung, 
denn in beiden Fallen ist der Termwert mit h-c¢ multipliziert gleich 
der Arbeit, die erforderlich ist, um das auf erste in einer 2 p-Bahn 
befindliche Elektron abzutrennen. Der Unterschied zwischen 
den beiden Termwerten liegt nur darin, dafi das nachstinnere 
Elektron im einen Falle in einer 1 s-, im anderen in einer 2p-Bahn 
gebunden ist. Das beeinfluBt den Wert der Abtrennungsarbeit 
des auBersten Elektrons nur wenig. 

Das Moseleysche Gesetz fiir die p’-Terme. Von den auf die 
hohere Grenze bezogenen p'-Termen 18 2p 2p erwarten wir wieder, 
dap sie dem Moseleyschen Gesetz gehorchen. Das das in der Tat 
so ist, erkennen wir aus Fig. 40,1 Kurve I fiir die Spektren 
CII, NII, OIV und aus Fig. 41, I Kurve I fiir die Spektren 
All, Sill, PIII, SIV. Es ergeben sich, wie man sieht, gerade 
Linien, wobei allerdings fiir Fig. 40,1 keine groke Genauigkeit 


‘ ane figine 
zu erwarten ist, da die eingetragenen Werte von le in der 


Hauptsache aus nur geschatzten Termwerten berechnet sind. 
Immer hin ist klar, daB auch hier die Formel 

Vv Sat % 

| ya 
ihre Giiltigkeit behalt. Die Werte von s, sind relativ gro8, fiir 
Fig. 40, I Kurve I etwa gleich 0,5, fiir Fig. 41,1 etwa 0,9, wenn 
wir die Extrapolation aus dem oberen Teil der Kurve vornehmen 
und den Knick unberiicksichtigt lassen, der zu dem Punkte fiir 
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AIT fiihrt. AuBerdem zeigt sich aus der ungefaihren Parallelitat 
der Geraden zu den in den Fig.40 und 41,1 eingezeichneten 
gestrichelten Geraden n = 2 und n = 3, dab n fir CII, N IL T, 
OLIV nahezu gleich 2 und fiir Si IT, P III, SIV nahezu gleich 3 ist. 
Das sind gerade die Hauptquantenzahlen, die wir im Zusammen- 
hange mit unseren friiheren Betrachtungen tiber die Werte von n 
fiir das Elektron erwarten, dessen Abtrennungsarbeit der Term- 
wert mit. Denn wenn wir 
in den Termsymbolen statt 
der empirischen Laufzahlen 


20 , 
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I v=2=3§ 3p 3p'S 
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Fig. 40,I. Das Moseleysche Gesetz fiir Fig. 41,1. Das Moseleysche Gesetz fiir 
die anomalen Terme der Konfiguration die anomalen Terme der Konfiguration 


2is 20 20. 338 3p 3p. 


die richtigen Hauptquantenzahlen einsetzen, so lauten die 
Symbole der normalen und der gestrichenen p-Terme 
normaler gestrichener p-Term 
fir BI, CII, NII, OIV. 2s28s2p 282p2p 
fir AlI, Sill, PH, SIV-3s3s3p 383p3>, 


und wir sehen also, daB es sich tatsachlich im ersten Falle um 
die Abtrennung eines zweiquantigen, im zweiten Falle um die 
Abtrennung eines dreiquantigen Elektrons handelt. 

Die Russell-Saundersschen Symbole fiir die p’-Terme. Wir 
wollen nun dazu tibergehen festzustellen, was fiir Atomzustande 
durch die Kopplung der drei Elektronen entstehen kénnen, und 
was fiir Russell-Saundersche Symbole wir den Termen zuordnen 
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miissen. Fir die normalen Terme, bei denen zwei Elektronen | = 0 
haben, ist Z gleich dem / des dritten Elektrons. Das Russell-Saun- 
derssche Symbol fiir die normalen p-Terme lautet also wieder genau 
wie friiher *P,,,.,,. Fiir die gestrichenen Terme kommen wir auf 
folgendem Wege zu dem Russell-Saundersschen Symbol. Denken 
wir uns von dem Zustande spp (die Hauptquantenzahlen sind hier, 
weil unwesentlich, weggelassen) das eine p-Elektron abgetrennt, 
so erhalten wir den Zustand sp, dessen Russell-Saunderssches 
Symbol, wie wir gesehen haben, 1P, ist. Durch Anlagerung des 
dritten Elektrons mit 1 = 1 und s = 1/, kénnen aus 1P,(2s=0, 
1 = 1) drei Zustiinde entstehen mit S = 2's = 1/, (also Dublett- 
terme) und mit Z = 2, 1 und 0. Die entstehenden Terme sind 
also mit eindeutigen Symbolen geschrieben 


spp? Ss), spp* Pr», spp? Ds), 5, « 


Es kann kein Zweifel bestehen, daB die mittleren von diesen identisch 
sind mit den p’-Termen, die aus den pp'-Gruppen folgen. Wie wir 
sehen, haben die Terme spp?P,,,,, gerade die Werte von L 
und j, die wir den gestrichenen Termen auf Grund der Kom- 
binationsbeziehungen und der Linienintensitaten zugeordnet 
haben. . 

Die anomalen Terme 2S und 2D. Da diese Uberlegungen 
auBer den gestrichenen p-Termen noch das Vorhandensein von 
einem anomalen ?S- und einem anomalen *D-Term voraussagen, 
sollte man erwarten, dai auch diese in den Spektren auf- 
treten. In der Tat sind Terme bekannt, die sich zwanglos so 
deuten lassen. Dieselben haben wir in den Niveaufiguren der 
betreffenden Spektren mit eingetragen. In den Fig. 80, II, 81, IL 
und 82, II von BI, CII und N III sind die mit 6D bezeichneten 
Terme mit den zu erwartenden Termen spp?D zu identifizieren, 
obwohl deren Aufspaltung bisher nicht beobachtet ist. Die bei 
CII und NIII bekannten Terme 5S sind die Terme spp?S. 
Auch bei OIV sind von Bowen! die Linien angegeben, die 
den Kombinationen dieser Terme 7S und 7D mit den Grund- 
termen entsprechen, jedoch lassen sich die Termwerte selbst 
nur schatzen. 

Bei Al I sind diese Terme bisher nicht bekannt, wohl aber fiir 
Sill, PIII und SIV. Fiir diese Spektren haben wir sie in den 


1 -J.§8, Bowen, Phys. Rev. Bd. 29, S. 231. 1927. 
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Fig.85, 86 und 87, II eingetragen. Die tieferliegenden Doppelterme, 
bei Si II mit X, X,, bei PIII und SIV mit bD,, 6D; bezeichnet, 
sind die anomalen Terme 38 3p3p?D,,«),.. Die hoherliegenden 
Terme, bei SilI mit 5S, bei PIII und SIV mit X bezeichnet, 
sind dagegen als 3s 3p 3p?S,, zu deuten. 

Auch diese neuen anomalen Terme miissen, wenn ihre theoretische 
Deutung richtig ist, die Grundterme von Termfolgen bilden, die genau 
so wie die gestrichenen p-Terme gegen die durch den Zustand s p*P, 
bestimmte Grenze konvergieren. Um auch fiir diese Terme die Werte 
zu erhalten, denen die Abtrennungsarbeit des auBersten p-Elek- 
trons entspricht, miissen wir zu den auf die normale Seriengrenze 
bezogenen Termen wieder v = 1S — 2P addieren. Die folgende 
Tabelle 27 gibt die so entstehenden Werte, soweit sie berechen- 
bar sind. (Unsichere Werte wieder in Klammern.) 


Tabelle 27. 
| oD Grenze Isls)v=1S-2P spp?D | Vr/R 
BI 19688 + 73396 = 93084 0,921 
CII 121727 + 102352 = 224079 1,43 


NII | 281201 + (131308) = (412509) (1,94) 
OIV | (496950) + (150364) = (647314) (2,43) 


Si IT 76514 + 82857 = 159371 1,205 

PEGE 168416 + 105190 = 273606 1,58 

SIV 287439 + 127144 = 414583 1,94 
bSbzw.X v=1S8S-2P spps | \r/R sata 

CII | 100165 + 102352 202417 1,36 


N Iit 251223 + (131308) 
OIV (459 132) + (150364) 


(382531) (1,87) 
(609496) (2,36) 


ll ll ll 


Si I 55155 + 82857 = 138012 1,122 
Pune 143135 + 105190 = 248325 1,505 
SIV 258037 + 127144 = 385181 | 1,875 


Durch Vergleich mit Tabelle 26 erkennen wir, daB auch die 
Werte von *D und *S von derselben GréBenordnung sind wie die 
der normalen und der gestrichenen Terme ?P, was wir erwarten, 
da ja auch diese Terme ein MaB8 sind fiir die Abtrennungsarbeit 
des auBersten p-Elektrons bei nur wenig veranderter Kopplung 
(andere Zusammensetzung der J-Vektoren) des 4uBersten Elektrons 
mit den beiden inneren. 
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Wenn unsere Auffassung richtig ist, so muB auch fiir die ano- 
malen Terme ?S und ?D das Moseleysche Cesetz in derselben Weise 
gelten wie fiir die gestrichenen Terme spp?P. DaB8 dies so ist, 
zeigen die Kurven II und III der Fig. 40 und 41, I, 8. 216, in denen 


die |/7-Werte der Tabelle 27 als Funktion von Z aufgetragen 


sind. Wie man sieht, ergeben sich wieder Gerade, die parallel 
zu I verlaufen. Alle drei anomalen Terme lassen sich also durch 
die Formel 


ly “+ 8% 
a=" 
darstellen, und die mit wachsendem Z bzw. Z, zu einer Folge 
gehérigen Terme haben dasselbe n und unterscheiden sich nur in 
dem Wert von s,. In diesem Befunde sehen wir eine gute Be- 
statigung fiir die theoretische Deutung, die wir diesen Termen 
gegeben haben. 

Eine weitere Bestatigung dieser Auffassung liefert die Be- 
trachtung der Art und Weise, wie diese Terme mit den normalen 
Termen kombinieren. Wie wir gesehen haben, kombinieren sdmt- 
liche anomalen Terme mit den normalen Grundtermen ssp *P. Teil- 
weise sind auch Kombinationen mit héheren normalen P-Termen 
beobachtet. In der Schreibweise der vollstandigen Symbole ent- 
sprechen diese Linien den Ubergingen 


spp*S — ssp*P, 
spp*P —> ssp*P 
spp?*D— ssp*P. 


Dies zeigt, daB alle diese Linien sowohl gemaéf AL =0 oder +1 
wie auch nach der Auswahlregel Al = +1 fiir das springende 
Elektron erlaubt sind. Die gestrichenen Terme spp? P kombinieren 
erfahrungsgemaB nicht mit den normalen ?S- und ?D-Termen. 
Das wiirde den Ubergingen entsprechen 


app*P > sss*8 
spp*P— ssd*D. 


Diese Uberginge sind zwar gemifS AZ = -+1 erlaubt, aber 
nach der Heisenbergschen Auswahlregel verboten, denn es springen 
zwei Elektronen, und es wiirden im ersten Falle 41, = Al, = +1 
und im zweiten Falle 4J, = +1 dl, = —1 sein, was beides 
verboten ist. - 


220, Die anomalen Terme. 


Dagegen kombinieren erfahrungsgema8 die anomalen ?D-Terme 
mit den normalen 2/-Termen. Diese Linien sind in Si II, Ge IT, 
SnII und PbII beobachtet (vgl. Fig. 85, 90 und 96, IT). Dem 
entsprechen die Ubergange 


83/2 sp pe Ds, 


Es ist also 42 = +1 und Al, = —1, Al, = +2, und eine solche 
Anderung ist nach der Heisenbergschen Auswahlregel erlaubt. 
Dai dagegen die Kombinationen 


ssf? > spp?P 
ssf?F—> spp*8 


nicht auftreten, obwohl sie nach der Heisenbergschen Regel 
erlaubt sind, folgt aus der Auswahlregel fiir L. 


§ 3. Die anomalen Liniengruppen und Terme der Spektren 
Cal, SrI und Bal. 


Historische Bemerkung. Wir kehren noch einmal zu den 
Spektren mit zwei Valenzelektronen zuriick, und zwar zu den 
Bogenspektren von Ca, Sr und Ba, die wir bisher bei der Be- 
handlung der anomalen Terme iibergangen haben. Auch in 
diesen Spektren sind schon von RypBuRG! im Jahre 1894 fir 
Ca und Sr und von Popow? im Jahre 1914 fiir Ba starke Linien- 
gruppen analysiert worden, die nicht zum normalen Seriensystem 
gehéren. In diesen Liniengruppen kommen die Frequenzdifferenzen 
der tiefsten Triplett-p- oder d-Terme vor, so da die Linien also 
als Kombinationen zwischen diesen und neuen anomalen Termen 
aufzufassen sind. Nachdem R. G6rtzn? auf Grund der Analyse 
des Zeemaneffekts den Charakter dieser anomalen Terme klar- 
gestellt hatte, haben RussELt und SaunpERs! in einer bedeut- 
samen Arbeit einerseits das experimentelle Material tiber diese 
Liniengruppen wesentlich erweitert, auSerdem aber die theore- 
tische Deutung fiir die anomalen Terme gegeben auf Grund der 


1 J. R. Ryppere, Ann. d. Phys. Bd. 52, S. 119. 1894. 

2 §. Popow, Ann. d. Phys. Bd. 45, S. 147. 1914. 

3 R. Gorze, Ann. d. Phys. Bd. 66, S. 291. 1921; siehe auch PascHEn- 
Gorzz, S. 76, 77, 85—87 u. 93, 94. 

4 H.N. Russet u. F. A. Saunpers, Astrophys. Journ. Bd. 61, S. 38. 

1925. 
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von uns in den vorhergehenden Kapiteln schon benutzten An- 
nahme der vektoriellen Zusammensetzung der | der einzelnen 
Elektronen zu einer Resultante, die den Charakter eines Terms 
als S-, P-, D- usw. Terme im Sinne des Russell-Saundersschen 
Symbols bestimmt. Auf der durch diese Arbeit geschaffenen 
Grundlage entwickelte sich dann die moderne Systematik der 
komplizierten Spektren, die in Bd. IV dieser Sammlung von 
F. Hunv ausfiihrlich dargestellt ist. Nach den durch diese 
Systematik gegebenen Gesichtspunkten ist dann die Deutung 
der anomalen Terme in Ca, Sr und Ba noch einmal von G.WENTZEL! 
diskutiert worden. 

Die pp’-Gruppen, Nach dieser historischen Bemerkung wollen 
wir die experimentellen Tatsachen tiber die anomalen Linien- 
gruppen naher betrachten. In den Bogenspektren von Ca, Sr und 
Ba finden wir zunichst je eine Gruppe von sechs starken Linien, 
die den Charakter einer pp'-Gruppe hat von derselben Art, wie 
wir sie schon friher bei den Triplettspektren kennengelernt und in 
Fig. 28,1, S. 189 schematisch dargestellt haben. Die Endzustinde 
der Emission sind ausweislich der Frequenzdifferenzen der Linien 
die tiefsten Terme 2p, des normalen Triplettsystems. Die Anfangs- 
terme, deren Aufspaltungen wieder von derselben GroBenordnung, 
aber etwas kleiner sind wie die der Terme 2,, sind auf Grund 
der Zuordnung der inneren Quantenzahlen nach Linienintensitaten 
und Zeemaneffekt auch als p-Terme aufzufassen und werden von 
RussELL und SAUNDERS in der genannten Arbeit mit 1p/, 16, 
lps bezeichnet?, Die Lage dieser Terme ist aus den Fig. 157, 
158 und 159, II ersichtlich, in deren linker Halfte die normalen 
Termfolgen der Bogenspektren von Ca, Sr und Ba, und in deren 
rechter Halfte die anomalen Terme eingetragen sind, unter denen 
wir am weitesten links die Terme 1p; finden, von denen zunachst 
die Rede ist. Wir haben, um die Figuren nicht zu verwirren, 
darauf verzichtet, simtliche sechs Uberginge zwischen den 
Termen 1% und 2p, als Verbindungslinien einzuzeichnen und 
mit Wellenlingen zu versehen. Wir haben die ganze Gruppe nur 
durch eine einzige Verbindungslinie angedeutet und an dieser 


1G. WentzeEL, ZS. f. Phys. Bd. 34, 8. 730. 1925. 

2 Um den Zusammenhang mit der Originalarbeit von RussmLrn und 
SAUNDERS zu wahren, haben wir diese Bezeichnungen beibehalten, obwohl 
hier die Rydbergschen und nicht die Paschenschen Laufzahlen benutzt sind. 
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die Wellenlange der langwelligsten und kurzwelligsten Linie, 
die zu dieser Gruppe gehért, angeschrieben. Wegen der genauen 
Wellenlangenwerte saimtlicher Linien miissen wir also auf die 
Originalarbeit von RussELL und SAUNDERS verweisen. 

Die Frequenz der pp’-Gruppen. Wie wir sehen, ist die Lage 
der gestrichenen Terme 1; ahnlich wie bei Mg, und es liegt 
infolgedessen die Vermutung nahe, sie als die Analoga zu den 
gestrichenen p-Termen aufzufassen, die wir bei Mg und den 
Mg-ahnlichen Spektren schon kennengelernt und gedeutet haben. 
Dagegen sprechen aber verschiedene Tatsachen. Wenn die 
Terme 1p; in derselben Weise zustande kommen wie die p’-Terme 
von Mg I, also dadurch, da’ zwei Elektronen sich in p-Bahnen 
befinden, so miiBte die Frequenz der pp’-Gruppe nahezu tiberein- 
stimmen mit der Frequenz v = 1s — 2p des ersten Gliedes der 
Hauptserie des Funkenspektrums (also Ca II, Sr II und Ba IT). 
Das ist aber keineswegs der Fall. Fiir Ca liegt z. B. die pp’-Gruppe 
bei 4 = 4300 AE, wihrend die Wellenlinge des ersten Gliedes 
der Hauptserie von Ca II 4 = 3993 und 3968 ist. Fiir Sr und 
Ba sind die Unterschiede noch gréfer. Die Frequenzen der 
pp’-Gruppen sind also kleiner als die Frequenzen der ersten 
Glieder der Hauptserie. Wenn wir die Terme 1p; wieder als die 
tiefsten Terme einer Folge von gestrichenen Termen auffassen 
wollen, die gegen eine Grenze oberhalb der normalen Grenze kon- 
vergieren, so miissen wir erwarten, daf diese Grenze nicht um den 
Betrag v = 1s — 2p des ersten Gliedes der Hauptserie des Funken- 
spektrums tiber der normalen Grenze liegt, sondern etwas tiefer. Diese 
anomale Grenze mu} aber einem bestimmten Zustande des Ions 
entsprechen. Nun ist es aber gerade, wie wir schon friiher gesehen 
haben, die charakteristische Anomalie der Funkenspektren Ca II, 
Sr II und Ball im Gegensatz zu den Funkenspektren Be IT, 
Mg II, Zn II, Cd II und Hg II, daB bei ihnen der tiefste d-Term 
abnorm tief und zwar zwischen dem tiefsten s- und p-Term liegt. 
Bour! hat schon friihzeitig die Vermutung ausgesprochen, daB 
dieser tiefe d-Term fiir die Erklarung der p’-Terme herangezogen 
werden miisse. Indem wir die weitere historische Entwicklung, 
die die Klarung dieser Frage genommen hat, tibergehen, geben 
wir die Tatsachen an, die es sicherstellen, dai die 1p;-Terme 


1 N. Bour, Drei Aufsitze tiber Spektren und Atombau, S. 147 u. 148. 
Braunschweig: Vieweg 1922. 
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von Ca, Sr und Ba gegen eine Grenze konvergieren, die um die 
Differenz der Terme 1s und 3d der Funkenspektren tiber der normalen 
Grenze liegt. 

Hohere p’-Terme. Fiir Ca sind nimlich noch vier weitere 
pp -Gruppen bekannt, die mit abnehmender Intensitéit immer 
weiter ins Ultraviolette riicken und simtlich die Frequenz- 
differenzen der normalen 2,;-Terme aufweisen. Es liegt nahe, 
diese Liniengruppen als héhere Glieder einer Serie aufzufassen. 
Daf das in der Tat die richtige Deutung ist, geht daraus hervor, 
daB die aus diesen Liniengruppen folgenden gestrichenen Terme, 
die RUSSELL und SAUNDERS mit 2.p/, 3.p;, 4p; und 5; bezeichnen, 
und die wir unter Beibehaltung dieser Nomenklatur in Fig. 157, IT 
eingetragen haben, eine Folge bilden, die sich durch eine Ritzsche 
Formel gut darstellen laBt. Diese Folge von Termen konvergiert, 
wie aus Fig. 157, II deutlich ersichtlich ist, gegen eine Grenze, die 
tiber der normalen Grenze liegt. Die Berechnung nach der Ritz- 
schen Formel ergibt fiir die Differenz der Grenzen den Wert 
y = 13961 cm~!. Aus dem Funkenspektrum des Ca entnehmen 
wir, daB die Differenz der Terme 1s und 3d v = 13711 cm? ist. 
Bei dieser Ubereinstimmung kann kein Zweifel bestehen, daB die 
Differenz der Grenzen tatsachlich gleich 1s — 3d ist. Dieser 
GroBe entsprechend haben wir die hdhere Grenze in Fig. 157, II 
eingetragen!. 

Bei Sr ist aufer der bereits erwahnten nur eine weitere 
pp'-Gruppe bekannt, die als zweites Glied einer entsprechenden 
Serie zu betrachten ist. Aus zwei Gliedern laBt sich die Serien- 
erenze nur sehr ungenau berechnen. Die Lage der in Fig. 158, II 
eingetragenen Terme 2% ist aber durchaus im Einklang mit der 
Annahme, das auch hier die zweite Grenze um den Betrag 
ls — 3d = 14837 cm™! itiber der normalen Grenze liegt, so wie 
wir sie in Fig. 158, IL eingetragen haben. Auch fiir Ba geben 
RussELL und SAUNDERS eine zweite pp’-Gruppe an, die sie 
als zweites Glied der Serie auffassen, und deren gestrichene 
Terme sie dementsprechend mit 2p; bezeichnen. Wir haben 
auch diese Terme mit dieser Bezeichnung in Fig. 159, II ein- 


1 In Wirklichkeit ist diese Grenze entsprechend den beiden Dublett- 
Termen ?Ds;, und ?Ds;, doppelt. Auf diese Komplikation wollen wir hier 
nicht eingehen und verweisen deretwegen auf die ausfiihrliche Darlegung 
bei F. Hund, Bd. IV. d. Sammlung, S. 193 ff. 
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getragen, méchten aber bezweifeln, daB die Deutung von Rus- 
SELL und SAUNDERS richtig ist. Denn erstens ist die Intensitat 
der Linien dieser Gruppe reichlich groB fiir das zweite Glied 
einer solchen Serie, dann aber, und dieser Punkt scheint uns 
wesentlicher, ist die Aufspaltung der 2, p’-Terme grofer als die der 
Terme 1p;. Wahrend fiir die 1j-Terme die Jv = 438,8 und 
271,0 cm~! sind, haben sie fiir die 2,p’-Terme die Werte 4y = 793,1 
und 329,7 cm~!, Dies wire eine unverstandliche Anomalie. An- 
dererseits ist nicht daran zu zweifeln, daB es sich um eine pp’- 
Gruppe handelt. Wir méchten nun die Vermutung aufern, dal} 
diese Gruppe das vollstindige Analogon zu den pp'-Gruppen ist, 
die wir von Mg und den Mg-ahnlichen Funkenspektren her kennen. 
Dafiir spricht erstens die Tatsache, daB die Aufspaltungen der 
2p'-Terme Ay = 793,1 und 329,7 von derselben GréSenordnung 
sind wie die Aufspaltungen der normalen 2p-Terme, deren 
Ay = 878,0 und 370,5 cm~! sind. Weiterhin ist aber auch die 
Frequenz der Linien der pp’-Gruppe, die fiir die einzelnen Linien 
zwischen 21308 und 22980 cm~! liegt, fast gleich der Frequenz 
des ersten Gliedes der Hauptserie y = 1s — 2; von Ba I], deren 
Werte gleich 20261 und 21952 cm™? sind. 

Wenn wir demnach auch keine hdheren Glieder der p’-Terme 
fiir Ba kennen, so kénnen wir doch in Analogie zu Ca und Sr 
mit Sicherheit schlieBen, daB auch hier die 1p’-Terme zu einer 
Folge gehéren, die gegen die in Fig. 159, II eingezeichnete um 
den Betrag vy = 1s — 3d = 5674 cm™! iiber der normalen Grenze 
liegende zweite Grenze konvergieren. 

Die modellmibige Deutung der p’-Terme. Wenn also die Folge 
der p’-Terme gegen eine Grenze konvergiert, bei der sich nach 
Abtrennung des auBersten Elektrons das zweite iibrigbleibende 
Elektron in einer 3d-Bahn (3 als empirische Laufzahl) befindet, 
so mufs dieses innere Elektron auch bei sdmtlichen p'-Termen in 
einer 3d-Bahn gebunden sein. Es entsteht dann die Frage, in 
was fiir Bahnen das zweite duBere Elektron bei den p’-Termen ge- 
bunden ist. Beim Ubergang von einem p’-Term zu einem normalen 
2p-Term, bei dem die beiden Valenzelektronen in 1s- und 2p- 
Bahnen gebunden sind, andert sich das 1 des inneren Elektrons um 
zwei Hinheiten, entsprechend dem Ubergang von 3d nach 1s. Da 
die p’-Terme mit den normalen p-Termen kombinieren, mu8 nach 
der Heisenbergschen Regel, wenn Al, fiir das innere Elektron 
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gleich 2 ist, fiir das andere Elektron Al, = +1 sein. Das zweite 
Elektron kann also bei den p’-Termen nur in einer s- oder d-Bahn 
gebunden sein. Wiirden wir eine s-Bahn annehmen, so wiirde 
fiir den tiefsten Term die Bindung 3d 1s nichts anderes als die 
normalen Singulett- oder Triplett-d-Terme ergeben. Der 1 p’-Term 
ist also nur durch die Annahme zu erklaren, da auch das zweite 
Elektron in einer d-Bahn gebunden ist. Der 1 p’-Term erhilt also 
das die Bindung der einzelnen Elektronen charakterisierende 
Symbol 3d, 3d, und die héheren p’-Terme entsprechen den Bin- 
dungen 3d4d, 3d 5d, 3d 6d usw. 

Wir miissen noch erkliren, wie durch die Kopplung zweier 
in d-Bahnen gebundener Elektronen ein Term mit dem Russell- 
Saundersschen Symbol ?P,,, entstehen kann. Da die / der 
einzelnen Elektronen gleich 2 sind, so kann das resultierende 
LL = 4, 3, 2, 1, 0 sein. Da auBerdem die s der beiden Elektronen 
sich zu S = Ss = 0 oder 1 zusammensetzen kénnen, haben wir 
Singulett- und Tripletterme mit folgenden Russell-Saundersschen 
Symbolen zu erwarten 

SSRs Dees: 
Tee ne tas 


Nun sind aber fiir den tiefsten Term 1’ die beiden Elektronen 
in aquivalenten Bahnen. Infolgedessen fallen von den obigen 
Termen nach dem Paulischen Prinzip mehrere aus, und es bleiben 
nur die Terme! 

Sa Gat ae. 


Es kann kein Zweifel bestehen, da die p’-Terme mit den 
3P.Termen, die nach dieser Uberlegung zu erwarten sind, identisch 
sind, so da das vollstandige Symbol fiir den tiefsten Term 
3d 3d°P 1. und fiir die héheren Terme 3dmd °P,,,. lautet. 

Die Kombinationen der p’-Terme. Im Einklange mit dieser 
Deutung ist die Art und Weise, in der die p’-Terme mit den 
ubrigen Termen kombinieren. AuBer mit den normalen *P-Termen 
kombinieren sie, wie man aus den Fig. 157—159, II ersieht, auch 
mit den normalen 1 P-Termen, was zu erwarten ist, da auch diese 
1s 2-Terme sind. Dagegen kombinieren die p’-Terme erfahrungs- 
gemaB nicht mit den normalen D-Termen, obwohl ein solcher 


1 Siehe F. Hunpv, Bd. IV. d. Sammlung S$. 119, Tab. 46. 
Grotrian, Spektren I. 15 
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Ubergang gemifB AL = —1 erlaubt wire. Fiir diese ist aber 
die Elektronenkonfiguration 1s 3d, und ein Ubergang 


3d,3d > 183d 


ist nach der Heisenbergschen Regel verboten. 

Weitere Terme der Konfiguration 3d 3d. AuBer den p’-Termen 
waren sowohl fiir die Konfiguration der zwei aquivalenten d-Elek- 
tronen 3d 3d wie insbesondere fiir die héheren Laufzahlen 3d m d 
noch eine Reihe weiterer Terme zu erwarten. Diese sind in 
den Spektren von Ca, Sr und Ba fast simtlich noch unbekannt. 
Am leichtesten feststellbar sollte der auch bei aquivalenten Elek- 
tronen zu erwartende *#-Term sein, der bisher aber in keinem 
der drei Spektren festgestellt worden ist. Dagegen ist der von 
der Theorie geforderte Term 1D nach WENTZEL zu identifizieren 
mit dem von RussELL und SaunpDERS gefundenen Term X, der 
‘ unter Emission starker Linien mit dem normalen 1 P-Term kom- 
biniert. Weiterhin soll nach WeEnrTzEL ein von RUSSELL und 
SAUNDERS mit q, bezeichneter Term mit dem fiir hdhere m zu 
erwartenden Term *S und ein Term d” mit dem fir héhere m zu 
erwartenden Term ?D zu identifizieren sein. Diese Zuordnungen 
sind aber noch unsicher, und wir haben diese Terme deshalb in 
unseren Figuren nicht eingetragen. 

Die df’-, dd- und dp’-Gruppen und ihr Niveauschema. 
AuBer den soeben besprochenen pp’-Gruppen sind in den Spektren 
Cal, SrI und Bal noch weitere starke Liniengruppen bekannt, die, 
teilweise auch schon von RyDBERG und Porow gefunden, wieder 
insbesondere von RussELL und SAUNDERS eingehend untersucht 
und gedeutet worden sind. Es handelt sich um drei Gruppen von 
sehr starken Linien, die in benachbarten Spektralgebieten liegen 
und durch ihr charakteristisches Aussehen auf den Spektralplatten 
sofort auffallen. Die langwelligste und die kurzwelligste Gruppe 
bestehen aus je 6 Linien, die mittlere Gruppe weist 7 Linien auf. 
Im unteren Teil von Fig. 42,1 haben wir diese Liniengruppen in 
einem schematischen Spektrum mit konstantem Frequenzmaf- 
stabe dargestellt. Die in dieser Figur gegebene Gruppierung der 
Linien, die in den einzelnen Spektren etwas verschieden ist, ent- 
spricht ungefahr den Verhaltnissen bei Sr. Es zeigt sich, daB in 
allen drei Gruppen zwischen einzelnen Linien die Frequenzdiffe- 
renzen Ad,. und Adgs der tiefsten Triplett-d-Terme des normalen 
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Spektrums vorkommen. Fiir einige Linien (nicht fiir alle) haben 
wir das in Fig. 42, I angedeutet. Daraus folgt, daB diese 3d - 
Terme den gemeinsamen Endzustand bilden miissen fiir die Uber- 
gange, die diesen Liniengruppen entsprechen. Es ist nicht 
schwierig, auch die Anfangszustaénde zu finden und damit das 
Niveauschema der Fig. 42, I zu konstruieren, das fiir diese Gruppen 
charakteristisch ist. Wie wir sehen, sind auch die Anfangs- 
zustande samtlich dreifach, haben aber verschieden grofe Auf- 
spaltungen, die fiir die langwelligste Gruppe am gréoBten und 
jeye-p Jt 
\ dp Be, 


2 wh-p, 
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Fig. 42,1. Strukturbild und Niveauschema der df’’-, dd’- und dp’’-Gruppen in Ca I, 
SrI und Ba TI. 


fiir die kurzwelligste Gruppe am kleinsten sind. Wenn wir die 
Ubergiinge naher betrachten, die zur Entstehung der Linien 
fiihren, so sehen wir, daB die beiden aiuBeren, aus sechs Linien 
bestehenden Gruppen nichts prinzipiell Neues bieten gegeniiber 
dem, was wir schon friiher bei den Triplettspektren kennengelernt 
haben. Sie sind spezielle Fadlle von zusammengesetzten Tripletts, 
fiir die wir typische Beispiele schon in den Fig. 15,1, 8.81, 17,1, 
8. 84 und 18,1, S. 88, dargestellt haben. 

Die ZL- und j-Werte der neuen Terme. Wenn wir nach den 
bewahrten Methoden unter Beriicksichtigung der auftretenden 
und fehlenden Kombinationen wie auch der Linienintensititen 
den Anfangsniveaus innere Quantenzahlen zuordnen, so erkennen 
wir, daB die Anfangszustdnde der langwelligsten Gruppe mit den 


15* 
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inneren Quantenzahlen 2, 3, 4 als F-Terme, die der kurzwelligsten 
Gruppe mit den inneren Quantenzahlen 0, 1, 2 als P-Terme aufzu- 
fassen sind. RussELL und SaunDERS bezeichnen die F-Terme 
mit f’’ und die P-Terme mit p’’, eine Bezeichnung, die wir, um 
den Zusammenhang mit der Arbeit von RussELL und SAUNDERS 
zu wahren, beibehalten wollen. 

Die dd’-Gruppe. Eine besondere Besprechung erfordert die 
mittlere Gruppe. Sie besteht aus sieben Linien; wenn wir auf 
Grund der auftretenden Kombinationen den Anfangsniveaus 
innere Quantenzahlen zuordnen, so kommen wir auf die Werte 3, 2, 1 
und schlieBen daraus, da diese Anfangsniveaus als d-Terme zu 
betrachten sind. Damit im Einklang sind auch die Linienintensi- 
taten. Am stiarksten sind hier die Linien, fiir die 4j = 0 ist. 
Wir bezeichnen diese neuen Terme als d’-Terme und die Linien- 
eruppe als eine dd’-Gruppe. Sie ist also in der Art der Kombina- 
tion zwischen Termen gleichen Buchstabens vollig analog zu den 
pp'-Gruppen. Daf sie nicht wie diese aus sechs, sondern aus sieben 
Linien besteht, liegt daran, daB hier keine Niveaus mit der 
inneren Quantenzahl 7 = 0 vorkommen und damit das Zusatz- 
verbot, das bei den pp’-Gruppen die siebente Linie ausschlieBt, 
nicht in Kraft tritt. Die Aufspaltungen der d’Terme sind bei 
Ca, Sr und Ba wesentlich gréfer als die der d-Terme. Dadurch 
kommt es, daf} diese dd’-Gruppen nicht symmetrisch gebaut sind 
wie die pp’-Gruppen, die wir frither kennengelernt und in Fig. 28, I, 
S. 189 dargestellt haben. 

Die Lage p’-, d@- und f’-Terme im Niveauschema. In 
den rechten Halften der Fig. 157, 158 und 159, IT haben wir 
auch diese neuen p’’-, d’- und /f’’-Terme ihrer tatsaichlichen Lage 
im Niveauschema entsprechend eingetragen und die Linien- 
gruppen ebenso wie bei den pp’-Gruppen durch eine einfache 
Verbindungslinie mit Angabe des Wellenlangenbereiches ein- 
getragen. AuBerdem sind einige weitere von RusSELL und Saun- 
DERS gefundene Kombinationen dieser neuen Terme mit Termen 
des normalen Systems durch Verbindungslinien mit Wellenlangen- 
bezeichnung hinzugefiigt. Wie wir sehen, legen die neuen Terme 
durchweg ungefihr in derselben Héhe wie die p'-Terme, und das 
legt die Vermutung nahe, daB auch sie die Grundterme bilden 
von Termfolgen, die gegen dieselbe Grenze 3d konvergieren wie 
die p’-Terme. Eine nur einigermafen vollstindige Folge von 
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Termen, aus der sich die Lage der Grenze berechnen liefe, ist 
aber in keinem Falle bekannt. Nur einige Liniengruppen sind 
vorhanden, die als zweite Glieder von Serien aufgefaBt werden 
konnen. Diese sind in den Fig. 157, 158 und 159, IT eingetragen 
und fithren zur Festlegung der Terme 2d; in Ca und 2f/ in Sr 
und Ba. Die Lage dieser Terme entspricht vollkommen der, die 
man bei Annahme derselben Grenze 3d wie bei den p’-Termen 
erwarten sollte. 

Die modelimaBige Deutung der p’-, d’- und f’’-Terme. Wir 
werden also zu der Auffassung gefiihrt, daB auch diese neuen 
Terme p’’, d’ und f” Konfigurationen entsprechen, bei denen 
das eine der beiden Valenzelektronen in einer 3d-Bahn gebunden 
ist. Die Antwort auf die Frage nach der Bahn des zweiten Elek- 
trons folgt schon mit Sicherheit aus der Tatsache, dafs die neuen 
Terme mit den normalen Termen 3d; kombinieren, fiir die die 
Elektronenkonfiguration 1s 3d ist. Da fiir die neuen Terme das 
eine Elektron auch in einer 3d-Bahn ist, so ist eine Kombination 
zwischen diesen Termen nur méglich, wenn fiir das zweite Hiek- 
tron A] = +1 ist. Das fiihrt zu der Behauptung, daB bei den 
neuen Termen das zweite Elektron in einer p- oder f-Bahn ge- 
bunden ist. Gegen die Annahme einer f/-Bahn spricht die relativ 
tiefe Lage dieser Terme, so da von den beiden Méglichkeiten nur 
die p-Bahn iibrigbleibt. Wir haben also fiir die p’’-, d’- und /’’-Terme 
die Hlektronenkonfiguration 3d,2p anzunehmen und fassen die 
Terme Ip’, 1d’ und If” auf als erste Glieder der Termfolgen 
3d 2p, 3d 3p, 3d 4p usw., die gegen die Grenze 3d konvergieren. 

Wie kommen aber die drei Gruppen von Termen mit ver- 
schiedenem JL zustande? Wenn wir die /-Vektoren der beiden 
Einzelelektronen der Konfiguration dp zusammensetzen, also 
1, = 2 und /, = 1, so entstehen fiir die Resultante L die drei még- 
lichen Werte L = 3, 2,1. Da auBerdem wieder Singuletts und 
Tripletts durch die Zusammensetzung der s auftreten k6nnen, 
haben wir theoretisch folgende Terme zu erwarten 

algae thd OLR 1y 

Ceti Aime? Lie 
Da die beiden Valenzelektronen in diesem Falle auch fiir die 
tiefsten Terme nicht dquivalent sind, so sollten diese Terme simt- 
lich auftreten. Wir sehen, da die Theorie gerade die T'riplett- 
terme fordert, die tatsdéchlich beobachtet sind, und wir werden in 


AX 
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dieser Ubereinstimmung eine gute Bestitigung fiir die Richtigkeit 
der theoretischen Vorstellungen tiber die Zusammensetzung der 
1-Vektoren der einzelnen Elektronen sehen. Die vollstandigen 
Symbole fiir diese Terme sind also 


D P= 3d 272 Poy cd = 80 22 Daa fe ed ae ge 


Die Kombinationen der 3d 2p-Terme mit anderen Termen. 
Auch die iibrigen Kombinationen dieser Terme mit denen des 
normalen Systems, die wir in den Fig. 157, 158 und 159, I ein- 
getragen haben, sind im Einklange mit dieser Deutung, obwohl 
nicht alle Kombinationen gefunden sind, die man erwarten diirfte. 
Die Terme p”’, d’, f’’ kombinieren mit 31D, des normalen Systems, 
wie zu erwarten ist, da 31D ja dieselbe Elektronenkonfiguration 
1s3d hat wie 33D. Die Terme p”, aber auch d’ kombinieren 
mit dem Grundterm !8,. Nach der Heisenbergschen Regel ist 


der Ubergang Op ele 


gestattet, und die Kombination 3d 2p3?P mit 1s 1s'8S ist auch 
nach der Auswahlregel fiir L gestattet. Dagegen widerspricht 
der Ubergang von 3d2p3D nach 1s1s!8 der Auswahlregel 
fiir ZL. Ein solcher Verstof8 kann unser Vertrauen zu der Richtig- 
keit der Deutung der neuen Terme nicht erschitittern. Der hier 
vorliegende Fall zeigt nur, daf fiir solche Ubergange, die nach 
der Auswahlregel fiir die / der einzelnen Elektronen erlaubt sind, 
der Auswahlregel fiir L aber widersprechen, die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten nicht immer so klein sind, daf nicht gelegentlich 
solche Linien mit beobachtbaren Intensitaten auftreten konnten. 

Die Terme p”’, d’, f’’ kombinieren nicht mit den normalen 
p-Termen. Dies ist im Einklang mit der Theorie, denn ein Uber- 
gang 3d2p — 1s 2p ist verboten. 

Auch fiir die Hxistenz der von der Theorie geforderten Singulett- 
terme 1P, 1D, 1F sind Anhaltspunkte vorhanden. WerENTZzEL 
deutet den von RussELL und SAUNDERS gefundenen Term wz, der 
mit den normalen Termen !D und ?D kombiniert, als den Term 
3d2p1D und identifiziert einen von RussELL und SAUNDERS 
angegebenen Term W mit 3d2p1F und einen Term 1F mit 
3d2p1P. Diese Zuordnungen sind noch nicht sehr sicher, weil 
es immer schwierig ist, Singuletterme einzuordnen, wenn keine 
Serien bekannt sind. 
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Zehntes Kapitel. 


Die serienlosen Spektren einiger lonen mit 
zwei Valenzelektronen. 


§ 1. Die Spektren Se IT und Ti II. 


Der Charakter der Spektren Se If und Ti Hf. Nach dem 
spektroskopischen Verschiebungssatze sollten die Spektren Se IL 
und Ti III dem Bogenspektrum Ca I analog sein. Die spektro- 
skopische Erfahrung lehrt aber, daB der Charakter dieser Spektren 
von dem des Cal sehr stark abweicht. Vor allem treten in ihnen 
keine Linienserien auf, die zu dem fiir Ca I und die Bogenspektren 
der tibrigen Erdalkalien so charakteristischen normalen Singulett- 
Triplett-System. in Parallele gesetzt werden kénnten. Typisch 
fiir diese Spektren ist vielmehr das Auftreten von zahlreichen 
Liniengruppen, die aus 5, 6 oder 7 Linien bestehen. Nach Vor- 
arbeiten von Popow und CaTALAN sind diese Spektren neuerdings 
sehr vollstiindig analysiert worden, und zwar Sc II von Russeuy 
und Mercerrs, Ti lll von Russert und Lana. Es ergab sich 
dabei, daf die genannten Liniengruppen als Kombinationen 
zwischen Triplettermen zu deuten sind, denen sich nach den 
iiblichen, durch die Auswahlregeln gegebenen Methoden L- und 
j-Werte zuordnen lassen. Auer den Triplettermen ergab sich 
eine Reihe von Singulettermen, so dai also der zu erwartende 
Singulett-Triplett-Charakter dieser Spektren erhalten bleibt. Die 
aus dieser Analyse folgenden Terme haben weitgehende Ana- 
logie zu den anomalen Termen von Cal, SrI und Bal, die 
wir soeben kennengelernt haben. Ehe wir auf die Einzelheiten 
einer diesbeziiglichen Deutung eingehen, wollen wir eine Uber- 
legung vorausschicken, die die Erklarung dafiir gibt, weshalb 
bei den Spektren Sc II und Ti III gerade diese anomalen Terme 
bevorzugt in die Erscheinung treten. 

Die Bindung des 20. Elektrons bei Se und Ti. Wie wir friiher 
schon ausfiihrlich gezeigt haben, wird bei Ca das 19. Elektron 
ausweislich des Ca II-Spektrums in einer 4s-Bahn gebunden. 
Bei Se jedoch und ebenso bei Ti wird ausweislich der Spektren 
Se III und TilV das 19. Elektron in einer 3d-Bahn gebunden. 


+ 
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Wenn sich an diese Sc**- und Tit**-Ionen ein 20. Elektron an- 
lagert, so haben wir also Zustande zu erwarten, die durch die 


Bybole 3dms 3dmp 3dmd 3dmf 


gekennzeichnet sind. Unter diesen sind aber gerade die Elektronen- 
konfigurationen, die wir bei Ca I, Sr I und Ba I zur Deutung der 
anomalen Terme herangezogen hatten. Wahrend es aber bei diesen 
Spektren zur Erzeugung dieser Zustinde erforderlich war, das 
innere der beiden Valenzelektronen von einer s-Bahn auf eine 
d-Babn anzuheben, sind bet ScII und TillII die inneren Elek- 
tronen schon normalerweise in einer d-Bahn, und wir miiften um- 
gekehrt, wenn wir die dem normalen Singulett-Triplett-System der 
Erdalkalien entsprechenden Zustinde erzeugen wollten, das innere 
19. Elektron von ScII und Ti lll auf eine 4s-Bahn anheben. 
Wir kénnen den Sachverhalt auch so ausdriicken: Die beiden 
Grenzen, gegen die bei Ca I die normalen und die anomalen Terme 
konvergieren, liegen bei Sc II und Tilll gerade wmgekehrt, die 
Grenze 3d liegt bei diesen Spektren tiefer als die Grenze 4s, und 
zwar sind die Differenzen dieser beiden Grenzen wieder aus den 
nachsthéheren Funkenspektren Sc III und TilV_ bekannt. 
Da wir bevorzugt immer die Zustaénde zu erwarten haben, die 
der Abtrennung des zuletzt und am schwdachsten gebundenen Elektrons 
entsprechen und diese als Termfolgen also gegen die niedrigste 
Grenze konvergieren, so erklart diese Uberlegung ohne weiteres, 
weswegen bei Sc II und TilII gerade die Liniengruppen bevorzugt 
auftreten miissen, die den Kombinationen zwischen den anomalen 
Termen bei Cal, SrI und Bal entsprechen. Wir wollen hier 
nicht mehr auf die Deutung der einzelnen Liniengruppen ein- 
gehen, sondern uns darauf beschranken, die aus ihrer Analyse 
folgenden Terme zu besprechen. 

Die Anordnung der Niveaufiguren. Die Niveauschemata der 
Spektren Sc II und Till stellen wir dar in den Fig. 160 und 
161, II. Bei der groBen Zahl der vorhandenen Terme ist es 
nicht mehr méglich, die Tripletterme wie bisher einzeln auf 
drei Vertikalen nebeneinander abzutragen, vielmehr sind je 
drei zu einem ‘Triplett gehdrige Terme auf einer einzigen 
Vertikalen abgetragen. Die Aufspaltung der Tripletterme ist 
dort, wo es méglich war, durch drei tibereinandergezeichnete 
horizontale Striche oder, wo eine Trennung nicht mehr zeich- 
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nerisch durchfiihrbar war, nur durch die Dicke dieser Striche 
angedeutet. Die nebén den Termniveaus angebrachten Bezeich- 
nungen entsprechen denen der Originalarbeiten. Oben iiber der 
Seriengrenze sind die Russell-Saundersschen Symbole mit den 
inneren Quantenzahlen angegeben. Bei der groBen Zahl der 
Linien und Liniengruppen ist es, wenn die Figuren einigermafen 
tibersichtlich bleiben sollen, nicht mehr méglich, die den einzelnen 
Linien oder Liniengruppen entsprechenden Ubergiinge in die 
Figur einzutragen. Wir haben daher durch Klammern die Terme 
zu Termgruppen zusammengefaft und durch Verbindungslinien 
nur die Kombinationen dieser Termgruppen unter Angabe des 
Wellenlangenbereiches, in den die Linien fallen, angedeutet. 
Dabei ist natiirlich zu bedenken, daB zwischen diesen Term- 
gruppen nicht samtliche Uberginge zwischen allen Einzeltermen, 
sondern nur die auftreten, die nach den Auswahlregeln gestattet 
sind. Gelegentlich sind selbstverstiindlich auch nicht einmal 
samtliche ,,erlaubte‘’ Kombinationen vollstindig beobachtet. 

Das Niveauschema des Se I-Spektrums. Betrachten wir zu- 
nachst das Termsystem des Sc IT in Fig. 160, II, so sehen wir, dah 
der tiefste Term des ganzen Systems ein ?D-Term (a°D) ist, 
tiber dem dicht ein 1D-Term (a!D) liegt. Das sind gerade die 
Terme, die wir zu erwarten haben, wenn zu dem in einer 3d-Bahn 
gebundenen 19. Elektron ein 20. Elektron in einer 4s-Bahn hinzu- 
kommt, und es kann kein Zweifel bestehen, dal diese Terme so 
zu deuten sind. Um etwa 60000 cm‘ héher liegen wieder ein 
1D- und ?D-Term (in Fig. 160, II mit c1D und 63D bezeichnet), 
die, soweit beobachtet bzw. beobachtbar, mit denselben Termen 
kombinieren wie die tiefen Terme. Diese Terme miissen als zweites 
Glied der gegen die Grenze 3d konvergierenden Termfolge 3d ms 
aufgefaBt werden. Sie entsprechen also bei Sc II speziell der Elek- 
tronenanordnung 3d5s. Aus diesen beiden Gliedern einer Term- 
folge 1aBt sich die ungefahre Lage der Grenze 3d berechnen. Fiir 
den tiefsten Term a?D ergibt sich so der Wert 104198 em‘ (der 
natiirlich nicht sehr genau ist), entsprechend einer Ionisierungs- 
spannung von 12,84 Volt. 

Um etwa 20—30000 cm™* héher als der Grundterm liegt 
eine Gruppe von Termen, die mit starken Linien sowohl mit 
den tiefen wie auch mit den hdheren 'D- und *D-Termen kom- 
binieren. Es sind dies die Terme a!P, a!D, a1F, a? P, a? D’ 
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und a°F in der Bezeichnung von RussELL und Mracers. Wie 
wir schon friiher (S. 229) gezeigt haben, sind die Terme 

PS peel) eee 
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zu erwarten, wenn das eine der Valenzelektronen in einer d- und 
das zweite in einer p-Bahn gebunden ist. Wir haben also hier in 
erfreulicher Vollstindigkeit die Terme vor uns, die der Elektronen- 
konfiguration 3d 4p entsprechen. Unter diesen sind die Triplett- 
terme a? P, a®D’ und a®F das vollstandige Analogon zu den 
anomalen Termen, die wir friiher bei Cal, SrI und Bal mit 
p’, d’ und f” bezeichnet haben. In ihrer Kombination mit 
den a? D-Termen geben sie natiirlich auch zur Entstehung ganz 
analoger Liniengruppen Veranlassung, wie wir sie bei den Erd- 
alkalien ausfiihrlich besprochen haben. H6here Terme dieser 
Gruppe sind nicht bekannt. 

Die Terme der Gruppe 3d4p kombinieren wieder mit zwei 
weiteren Termgruppen, von denen die eine tief, nur wenig hoher 
als die Grundterme, die andere hoch, etwa in der Héhe der 3d 
5s-Terme liegt. Fir die tiefliegende Gruppe haben wir die Terme 


LS DS Ge 2 Pere 
fiir die héher liegende Gruppe die Terme 
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Die tiefliegende Gruppe enthalt also gerade die Terme, die bei 
der Konfiguration 3d 3d zweier dquivalenter d-Elektronen zu 
erwarten sind, wahrend die héhere Gruppe alle die Terme enthilt, 
die aus der Zusammenwirkung zweier nicht dquivalenter d-Elektronen 
entstehen kénnen (sieheS. 225). Diese letzteren entsprechen also frag - 
los der Anordnung 3d 4d, und aus der Anordnung der Fig. 160, II 
ist ersichtlich, welche Terme der héheren Gruppe als zweite Glieder 
der Termfolgen zu betrachten sind, zu denen die 3d 3d-Terme 
die Anfangsglieder bilden. Das Auftreten der beobachteten 
Terme und das Ausfallen der 1P-, 1F-, 3S-, ?D- und 3G-Terme 
fiir die Konfiguration 3d 3d bedeutet eine glinzende Bestitigung 
fiir die theoretische Vorstellung tiber das Zustandekommen solcher 
Terme und insbesondere fiir die Richtigkeit des Paulischen Prinzips. 
Ungefahr in der Mitte zwischen den beiden eben genannten 
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Termgruppen liegt noch ein mit b°P bezeichneter Term, der 
in starken Linien mit dem Grundterm a?D kombiniert, aber 
nicht mit den Termen der Gruppen 3d md und 3dmp. Hieraus 
und aus seiner Lage kénnen wir schliefen, da dieser Triplett- 
P-Term der Klektronenkonfiguration 48s 4p entspricht. Hier 
ist also das 19. Elektron von einer 3d-Bahn auf eine 4s-Bahn an- 
gehoben und das 20. Elektron in einer 4p-Bahn angelagert. Dieser 
Term entspricht also dem tiefsten Term der normalen Triplett- 
P-Termfolge im Spektrum Ca I. Wenn wir ihn als tiefsten Term 
der Folge 4smp auffassen, so konvergiert diese Folge natiirlich 
nicht gegen die Grenze 3d der bisherigen Terme, sondern gegen 
die Grenze 4s, die, wie aus der Fig. 160, IL ersichtlich ist, um 
25537 em ‘* iiber der 3d-Grenze liegt. Dieser Term ist der einzige, 
der von dem Termsystem, das wir bei Ca I das normale genannt 
haben und dessen Kombinationen zu den starksten und am 
leichtesten anregbaren Linien Veranlassung gaben, noch iibrig- 
geblieben ist. Allerdings miissen wir darauf hinweisen, dali auch 
die Grundterme 3d 4s!D und ?D als zu dem ,,normalen“ System 
gehérig gerechnet werden kénnen. Sobald zwei Valenzelektronen 
sich als Leuchtelektronen betatigen und in Bahnen mit ver- 
schiedenem / gebunden sind, kénnen wir ja von jedem solchen 
Zustande aus zwei Termfolgen konstruieren, je nachdem ob wir 
das eine oder das andere Elektron auf hdhere Quantenbahnen 
heben. Fassen wir die Terme 3d4s auf als Grundterme der 
Folge md 4s, so konvergiert diese Folge nattirlich auch gegen 
die Grenze 4s. 

SchlieBlich ist im Se I[-Spektrum noch ein mit ¢? P’ bezeich- 
neter Term bekannt, der hdher liegt als alle anderen bisher be- 
kannten Terme und mit 6? P kombiniert. Dieser Term entsteht 
aus 63 P, indem nun auch das innere Elektron auf eine 4p-Bahn 
gehoben wird. Er ist also das vollstdindige Analogon zu den 
p'-Termen der Spektren Mg I, ALII usw., und die Kombination 
53 P —c?P’ entspricht den pp’-Gruppen dieser Spektren. Dieser 
Term gehort also zu der Konfiguration 4p4p und bildet den 
Grundterm einer Folge, die weder gegen die 3d-, noch die 4s-, 
sondern gegen die aus der Figur ersichtliche noch wesentlich 
hoher liegende Grenze 4p konvergiert. 

Das Niveauschema des Ti I1]-Spektrums. Wenn wir zu der 
Besprechung der Ti IJI-Spektrums tibergehen, so ergibt auch hier 
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die Analyse, wie Fig. 161, II zeigt, Terme, die, denen von Sc II 
vollig analog, den Konfigurationen 3d4s, 3d4p, 3d3d, 3d4d 
und 4s 4 zugeordnet werden miissen. Allerdings sind die Terme 
nicht mit der Vollstandigkeit wie bei Sc II bekannt, insbesondere 
fehlen die Singuletterme der Konfiguration 3d4d. Worauf wir 
aber besonders hinweisen miissen, ist die Verschiebung in der 
relativen Lage der Terme, die gegenitiber Sc II eingetreten ist. 
Der tiefste Term des ganzen Spektrums ist jetzt nicht mehr der 
.Term 3d4s8°D, sondern der Term 3d 3d°F (in der Fig. 161, 11 mit 
a*F’ bezeichnet). Wahrend also fiir Sc (Z = 21) das 20. Elektron 
im Normalzustande noch in einer 4s-Bahn gebunden wurde, 
wird bei Ti (Z = 22) auch das 20. Elektron im Normalzustande 
in einer 3d-Bahn angelagert. Wir haben hier also einen ganz 
analogen Fall, wie wir ihn friiher bei der Bindung des 19. Elektrons 
kennengelernt und ausfiihrlich besprochen haben. Mit wachsender 
Kernladungszahl tiberwiegt immer mehr die Bindung der 3d-Elek- 
tronen die der 4s-Elektronen, die sich bei kleineren Kernladungs- 
zahlen zuerst anlagern, und damit ergibt sich die allmahliche 
Auffiillung der Schale der dreiquantigen Elektronen, die, wie 
wir wissen, beim Cut -Ion vollendet ist. 

Das Moseleydiagramm fiir die Bindung des 20. Elektrons. 
Wie die Verhaltnisse bei der Bindung des 20. Elektrons im ein- 
zelnen liegen, ersehen wir wieder am besten aus dem Moseley- 
diagramm, das wir fiir die Folge der drei Spektren Ca I, Sc II und 
TilII zeichnen kénnen und in Fig. 43,1 darstellen. Fiir welche 


Terme hier die |/2-Werte in Abhangigkeit von Z aufgetragen 


sind, ist auf der rechten Seite der Figur angegeben. Es war natiir- 
lich nicht moglich, fiir alle Terme, die z. B. zu den Elektronen- 
konfigurationen 3d4p und 3d4d gehoéren, die Geraden zu 
zeichnen. Diese wirden teilweise so dicht nebeneinander liegen, 
daB sie sich in der Figur nicht nebeneinander. zeichnen lieSen. 
Wir haben deshalb nur einige charakteristische Terme aus diesen 
Gruppen ausgesucht. Samtliche benutzten Termwerte, auch die 
von Ca I, sind auf die Grenze 3d bezogen, da wir aus dem Diagramm 
ersehen wollen, wie sich die Bindung des 20. Elektrons andert, 
wenn wir dieses in verschiedenen Quantenbahnen an ein in einer 
3d-Bahn gebundenes 19. Elektron anlagern. Wie Fig. 43,1 zeigt, 
sind die Moseleygeraden, die der Bindung des 20. Elektrons in 
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einer vierquantigen Bahn entsprechen (also 4s, 4p, 4d), alle unter 
sich nahezw parallel. Das Gesetz der irreguliren Dubletts bleibt 
also auch fiir diese Terme erhalten. Wenn wir die \ pr Werte 


wieder durch eine Formel 


darstellen, so wnterscheiden sich die Termwerte fiir die vielen ver- 
schiedenen vierquantigen Zustdinde wieder lediglich durch die Werte 
von s,. Wie Fig. 43,1 
zeigt, sind die Geraden fenruere tere 
fiir die Bindung des auf de Grenze 3d 
Elektrons in einer vier- 
quantigen Bahn alle 
auch annahernd parallel 
zur gestrichelten Ge- 
raden n=3. Ks ist 
also n — n etwa gleich 
1, so wie es &hnlich 
schon bei der Bindung 
des 19. Elektrons der 
Fall war. Die Gerade 
fiir den Term 3d 3d? P 
steigt dagegen wesentlich 

steiler an und ist nahezu Fig. 43, I. Roe Raa rabies die Bindung des 
parallel zur gestrichelten ; 

Geraden n = 2, wie wir es erwarten, wenn auch fiir diesen Term 


es 
n —n gleich 1 sein soll. Fiir Cal (Z = 20) liegt der |p Wert 


des 3d3d-Termes wesentlich tiefer als der | 5° Wert des 3d 4s- 


Terms und zwar etwa in der Hohe der 3d4p-Terme. Infolge 
des steileren Anstieges der Geraden fiir den Term 3d3d liegt 
der Punkt der Geraden bei Se (Z = 21) schon dicht unter dem 
Punkte fiir den 3d4s-Term und zwischen Sc und Ti, tiber- 
schneidet die Gerade fiir 3d3d die fiir 3d 4s, und von T% an ist 
die Bindung des 20. Elektrons*in einer 3d-Bahn wesentlich fester 
als in einer 48-Bahn. 
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§ 2. Die Spektren YII und La II. 


Ganz ahnliche Verhiltnisse wie bei den Spektren Se IT und 
Ti III erwarten wir bei den entsprechenden Elementen in den 
héheren Horizontalreihen des periodischen Systems, also bei den 
Funkenspektren der Elemente, die auf Sr und Ba folgen. Von 
diesen sind bisher nur die Spektren Y II und La II mit einiger 
Vollstandigkeit analysiert. Wie wir friither (8.168 und 169) 
bereits gezeigt haben, liegen bei der Bindung des 37. baw. 55. Elek- 
trons die Verhaltnisse ganz analog wie bei der Bindung des 
19. Elektrons. Wahrend diese Elektronen bei Rb und Sr bzw. 
Cs und Ba im Normalzustande noch in 5s- bzw. 6s-Bahnen 
gebunden sind, iiberwiegt von Y bzw. La an die Bindung in einer 
4d bzw. 5d-Bahn. Die Spektren Y II und La IT entstehen also 
dadurch, daf sich an das 37. bzw. 55. in einer d-Bahn ge- 
bundene Elektron ein 38. bzw. 56. anlagert. Wir haben hier 
also genau dieselben Terme zu erwarten wie bei Sc II. 

Das Niveauschema des YII-Spektrums. Fig. 162, II stellt die 
bekannten Terme des Y II-Spektrums dar. Wir sehen, da sich 
dieselben charakteristischen Termgruppen ergeben wie bei Sc IJ, 
die der Anlagerung eines s-, p- oder d-Elektrons entsprechen. 
Allerdings sind dieselben nicht in der Vollstaindigkeit bekannt 
wie bei Sc II, aber an der Richtigkeit der in der Figur gegebenen 
Zuordnung kann kein Zweifel bestehen. Der tiefste Term des 
ganzen Spektrums ist wie bei Sc II der 4d 5s°D-Term. 

Das Niveauschema des La Il-Spektrums. Auch im La II- 
Spektrum sind, wie Fig. 163, II zeigt, die Terme in einiger Voll- 
standigkeit bekannt, die der Anlagerung des letzten Elektrons 
in einer 6s-,6p- und 5d-Bahn entsprechen. Bemerkenswert ist 
dabei, daB jetzt der tiefste Term des ganzen Spektrums nicht mehr 
der Bindung des 6s-Elektrons, sondern der Bindung des 5d-Elek- 
trons entspricht. Der Term a?F',, der zu den Termen der Kon- 
figuration 5d 5d gehort, liegt ein wenig tiefer als der Term a1D, 
der der tiefste zur Konfiguration 5d 6s gehérende ist. Es tritt 
hier also schon bei La das ein, was wir aus Analogie zu Sc II und 
Ti III erst bei dem nachsten Element Ce erwarten wiirden. Aus 
Fig. 163, IL ist weiterhin ersichtlich, daB bei La II noch eine neue 
Gruppe von relativ hochliegenden Termen bekannt ist, die bei 
den bisherigen analogen Spektren nicht gefunden wurde. Die 
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Terme dieser Gruppe kombinieren stark mit denen der Gruppe 
5d5d, aber auch mit denen der Gruppe 5d6s. Die vermut- 
liche Deutung dieser Terme ist die, dal sie der Konfiguration 
dd 4f ihre Entstehung verdanken. Entsprechend der vektoriellen 
Zusammensetzung der Impulsvektoren der beiden Valenzelektronen 
mit / = 2 und / = 3 sind hier sowohl im Singulett- wie im Triplett- 
system folgende Terme zu erwarten: 
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Wenn auch nicht alle diese Terme beobachtet sind, so sind andrer- 
seits auch keine Terme vorhanden, die dieser Deutung wider- 
sprechen wirden. Allerdings bedeutet die Tatsache, dab diese 
Terme stark mit den Termen 5d6s kombinieren, eine Durch- 
brechung der Auswahlregel. Es wiirde das Al des springen- 
den Elektrons gleich 3 sein. Wir glauben aber nicht, daB dieser 
Umstand als ernstliches Bedenken gegen die vorgeschlagene 
Deutung gewertet werden mu. Es ist eine allgemeine Erfahrung, 
da in den Spektren Vorst6Be gegen die Auswahlregeln um so 
haufiger auftreten, je hoher das Atomgewicht ist. Dab bei La II 
Terme, die der Bindung eines 4/-Elektrons entsprechen, in relativ 
niedriger Lage (nur wenig hoher als die Terme der Konfiguration 
5d 6p) auftreten, ist ein Anzeichen dafiir, daB jetzt die Bindung 
der 4f-Elektronen so stark wird, dap sie in merkliche Konkurrenz 
mit den 6s- und 5d-Elektronen treten kinnen. In der Tat beginnen 
ja hinter La die seltenen Erden, bei denen die 4/-Elektronen in 
den Atomen angelagert werden. 

Weder in YII noch in LalIlI sind Terme bekannt, die als 
héhere Glieder der zu erwartenden Termfolgen gedeutet werden 
kénnten. Die Absolutwerte der Terme oder die Ionisierungs- 
spannungen lassen sich daher nicht berechnen. Bei dieser Sach- 
lage ist es tiblich, den Wert des tiefsten Termes gleich Null zu 
setzen und als Wert der héhergelegenen Terme ihre Differenz 
gegen diesen anzugeben, die ja aus der Analyse des Spektrums be- 
kannt ist. Dementsprechend haben wir in den Fig. 162 und 163, IT 
eine beim tiefsten Term mit Null beginnende, nach oben wachsende 
Frequenzskala angebracht. Die Lage des oberen Grenzniveaus 
ist in der schatzungsweise zu erwartenden Hohe von 100 000 cm~1 
angebracht. Sie kann in Wirklichkeit natiirlich wesentlich anders 


liegen. 
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SchluBbemerkung. 


Von den Spektren der Atome und Ionen mit ein, zwei und drei 
Valenzelektronen stehen nun zur Behandlung aus nur noch die 
Spektren der Atome und entsprechenden Ionen mit drei Valenz- 
elektronen in den langen Horizontalreihen des periodischen Systems. 
Von diesen sind z. B. die Spektren Sc I und Ti IT sehr gut bekannt. 
Thr Charakter weicht aber von dem der Erdmetalle in noch 
stirkerem Mabe ab als der der zuletzt behandelten Spektren von 
dem der Erdalkalien. Die Ursache ist dieselbe wie bei den Spektren 
Se II und Ti III, nur haben wir es dann nicht nur mit dem Zu- 
sammenwirken von zwei, sondern von drei EHlektronen zu tun, 
die unter Umstanden alle drei in Bahnen mit /> 0 gebunden 
sein kénnen. Das hat zur Folge, da auch in diesen Spektren 
der fiir die Bogenspektren der Erden noch typische Seriencharakter 
vollig zuriicktritt. Diese Spektren sind in noch stairkerem Mabe 
sogenannte ,,Multiplettspektren‘‘, und es treten in ihnen nicht nur 
Dubletts auf, wie wir sie vorzugsweise bei den Bogenspektren der 
Erdmetalle haben, sondern neben diesen auch Quartetts. Da die 
Behandlung der Spektren mit hdheren Multiplizitaten tiber den 
beabsichtigten Rahmen dieses Buches hinausgeht, wollen wir auf 
die Besprechung dieser Spektren verzichten. Es ist dies auch um 
so weniger notwendig, als diese Spektren und die ihnen zugrunde 
liegenden GesetzmaBigkeiten eine besonders ausfiihrliche Dar- 
stellung in dem Buche von F. Hunp (Bd. IV dieser Sammlung) 
erfahren haben. 

Ein weiterer Grund, die komplizierten Multiplettspektren 
hier nicht zu behandeln, ist der, daB das graphische Verfahren zur 
Darstellung der Gesetzmapigkeiten der Spektren, das in diesem 
Buche vorzugsweise verwendet worden ist, bei diesen Spektren 
immer mehr versagt. Die Zahl der Linien wird so groB, dab es, 
wie wir schon bei den zuletzt behandelten Spektren gesehen haben, 
nicht mehr méglich ist, die einzelnen Linien als Ubergiinge zwischen 
den einzelnen Termen einzutragen. Damit wird aber der eigent- 
liche Zweck dieser Figuren, sowohl iiber die GréBe der Terme wie 
auch iiber die Wellenlingen der Linien einen Uberblick zu geben, 
illusorisch. Wollte man Figuren dieser Spektren zeichnen, in 
denen alle Wellenlangen enthalten sind, so miiBten sie, wenn 
sie einigermaBen iibersichtlich bleiben sollen, ein viel gréBeres 
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Format haben als das dieses Buches. Die einzige rationelle Form, 
die komplizierten Spektren in kleinem Mafstabe darzustellen, 
ist die, welche F. Hunn bereits in seinem Buche verwendet hat, 
bei der nur die Terme aufgetragen werden und auf die Kinzeichnung 
der Linien als Uberginge zwischen denselben vdllig verzichtet 
wird. Um aber auch dem Spektroskopiker die Méglichkeit zu 
geben, von den Termen jederzeit in bequemer Form zu den 
Linien des Spektrums, die fiir ihn ja einzig und allein Gegenstand 
der Beobachtung sind, zuriickzufinden, miiBten diese Term- 
figuren in enger Verbindung stehen mit tabellarischen Zusammen- 
stellungen der Wellenlangen und Frequenzen der Linien. Eine 
solch kombinierte graphisch-tabellarische Zusammenstellung der 
Multipletispektren wird in dem Augenblick am Platze sein, wo 
die zur Zeit noch immer in rapidem Fortschritt begriffene Analyse 
dieser Spektren zu einem gewissen Abschluf gekommen ist und 
vor allem in der Frage der Bezeichnung der Terme eine noch 
ein wenig weitergehende Kinigung unter den Spektroskopikern 
erzielt worden ist. 

Auch fiir die Spektren, die in diesem Buche behandelt, aber 
in den Tabellenwerken von FowLER und PAscHEN-GOTZE noch 
nicht enthalten sind, ware eine tabellarische Zusammenstellung 
sehr erwiinscht. Wir haben, entsprechend dem ganzen Charakter 
dieses Buches, darauf verzichtet, ausfiihrliche Zahlentabellen in 
dasselbe aufzunehmen, zumal dadurch der Umfang desselben zu 
groB geworden ware. Auch glauben wir, daf die bisherigen Heraus- 
geber der Tabellenwerke berufenere Autoren fiir diese Aufgabe 
sind. 


Grotrian, Spektren. 1, 16 


Namen- und Sachverzeichnis. 


Die einzelnen Spektren sind in diesem Verzeichnis nicht aufgefiihrt. Die Seite des Textes, 
auf der ein bestimmtes Spektrum besprochen wird, findet der Leser unter der Figur des 
betreffenden Spektrums in Band II angegeben. 


Abschirmungskonstante 154ff. 
Absorption 48, 106, 107, 116, 123, 
142. 
Absorptionsbandkanten 142ff. 
Abtrennungsarbeit 4. 
Alkalibogenspektren 38, 52ff. 
Anregungsbedingungen 207 ff. 
Anregungsspannung 12, 49, 151. 
Aufbauprinzip, Boursches 66. 
Auswahlregel fiir 7 32, 56, 57, 82, 91; 
— fir & 16, 50, 54, 118; — fiir / 
32, 118; — fir L 202, 203, 219. 
— von HEISENBERG 203, 204, 219, 
225, 230. 


Bacx, E. 91, 110, 180. 

Balmerserie 8, 32. 

Bergmannserie 53ff., 76ff. 

BLEEKER, C. E. 61. 

Bogenspektren der Alkalien 38, 52ff. 
— der Erdalkalien 75ff.; — der 
Erdmetalle 122ff. 

Bogenspektrum 46. 

BOHR. Ne 2s 3510. LOM 416,022,048. 
IES WAR UBKO,. Is, RR. 

Boursche Atomtheorie 2 ff. 

Boneers, J. A. 6]. 

Born, M. 13. 

Bowen, J.S. 67, 86, 103, 122, 124, 
160, 182, 187, 188, 212, 217. 

BRacKeETT, F.S. 9, 18. 

BurcGer, D. 111. 

Burcer, H.C. 60, 61, 86, 111, 191. 


Carter, N. M. 55. 
CARROLL, J. A. 74, 206. 


- Elektronensto8 12, 


CatTaLAN, M. 231. 
CHENAULT, R. L. 205, 209. 
Costrmr, D. 146, 153. 


Dannmeyer, F. 61. 

Datta, S. 54. 

dd’-Gruppe 228. 

D-Linien 53. 

Donat, K. 100, 101, 105. 

DorcGEto, H. B. 60, 61, 86, 191. 

Dublett, irregulares oder Abschir- 
mungs- 155, 192, 212; — regulares 
156. 

Dublettstruktur der Alkalibogen- 
spektren 52ff.; — der Bogenspek- 
tren der Erdmetalle 122ff.; — der 
Rontgenspektren 147; — der 
Spektren von H und Het 26ff. 

Dublett, zusammengesetztes 55, 56. 

Duplizitat der d-Terme 54; — der 
{-Terme 55; — der p-Terme 52, 
53. 


Eppineton, A. 103. 

Elektronen, aquivalente 126, 225, 
234, 

49, 116. 

Elektron, rotierendes 27ff. 

Emission einer Spektrallinie 2. 

Energieskala 5. 


Feinstruktur der Balmerlinien 13 ff. ; 
— der Het+-Linien 23 ff. 

Feinstrukturkonstante 15. 

Fluorescenz des Hg-Dampfes 96ff. ; 
—, sensibilisierte 100. 


Namen- und Sachverzeichnis. 


Foorsr, P. D. 205, 209. 

IOWLER, A: 6, 45; 51, 52, G67, 71, 
86, 108, 124, 241. 

Fowlerserie 23 ff. 

Fowuer, H. W. 55. 

Franck, J. 49, 117. 

Frequenzbedingung, Boursche 2ff. 

Frequenzskala 5, 12. 

FicuTsaver, Cu. 96ff. 

Furs, E. 209. 

Fuxupa, M. 102, 103. 

Funkenspektren, alkaliahnliche 65; 


—, erdalkaliahnliche 86; —, erd- | 


metallahnliche 124. 


Gesamtimpulsmoment 28, 62. 

Gipss, R. C. 169. 

Gorzz, R. 6, 40, 45, 51, 52, 71, 188, 
220, 241. 

GoupsmiT, S. 27, 28, 33, 36, 93, 108 
159. : 

GREEN, J. B. 206. 

Grenzterme 10, 44. 

Grorrian, W. 103, 123. 


Hansen, G. 18, 20, 21, 32, 34, 
iLilleree, 

Hansen, H. M. 102, 112, 119. 

Hauptquantenzahl 10, 50, 51, 127ff. 

Hauptserie 40ff., 76ff. 

HEISENBERG, W. 27. 29, 115, 118, 
PA, PALS ake 

Herz, G. 155. 

HERZBERG, G. 8. 

Hont, H. 60, 61, 86. 

Hovstron, W. V. 18, 111 ff. 


Hunn, F. 27, 73, 125, 134, 136, 137, | 


179, 221, 225, 240. 


Intensitat der Feinstrukturkompo- 
nenten von H und He* 33ff. 
Intensititen der Triplettlinien 85. 
Intensitaétsabfall in einer Serie 61. 


Intensitatsregeln, qualitative 59, 85;" 


—, quantitative 60, 86. 
Interkombinationen 90, 117. 
Intervallregel, Lanpische 184ff. 


243 


Ionisierungsarbeit 4. 

Tonisierungsspannung 12, 49, 116, 
12], 152, 223. 

JORDAN, P. 27, 29, 49, 117. 


Kettner, G. W. 121, 174. 
Kent, N. A. 18, 32. 
Kernladung 10. 
Kernladungszahl 10, 66; —, dauBere 
68. 
Kynrprine, P. 117. 
Kombinationsprinzip 1, 2. 
Kombinationsserien 72. 
Kosset, W. 66, 142. 
Kramers, H. A. 16. 
Kronie, R. pr L. 60, 61, 86. 


Lanpk&, A. 27, 91, 180, 181, 187. 

Lanpksche Formel 180, 181; — 
Intervallregel 184 ff. 

ANG) Ridin i4s0200n 25 le 

Laufterme 10. 

Laufzahl 10, 39ff., 50, 51. 

Lebensdauer 11, 101ff., 117. 

Leuchtelektron 3. 

Loumann, W. 110. 

Lorine, R. A. 206. 

Lyman, Tu. 8, 116, 117. 

Lymanserie 8, 32. 


Mape.tune, E. 42, 89. 

McCurpy, W.H. 109. 

Main Smita, J. D. 126, 145. 

Mnceenrs, W. 231, 234. 

MrissnER, K. W. 55, 58. 

Metastabile Zustiinde 101 ff., 116. 

Miriman, R. A. 67, 86, 160, 182, 

187, 188, 212. 

Mitbewegung des Kernes 10, 23. 

MosgEteysches Gesetz 153, 160ff., 
196, 207, 215, 236. 

Multiplettspektren 240. 


Nebel, galaktische 103, 104. 
Nebenserien 41 ff., 76ff. 
m,-Klassifikation 14, 15, 23, 49, 50. 
m, ;-Klassifikation 29, 62. 


16* 


244 


Niveauschema 5ff. 
Normalzustand 12, 122. 


OxnsTEIn, L. 8S. 60, 61, 111, 191. 
OrtHMaANN, W. 106. 


Pascuen, F. 6, 8, 9, 22, 24ff., 36, 40, 
45, 46, 51, 52, 67, 69, TO0ff., 86, 
87, 108, 110, 116, 119, 188, 212, 
241. 

Paschen-Backeffekt 22, 37, 110. 

Pavuine, L. 173. 

Pauliprinzip 78, 125ff., 225, 234. 

Paunt, W. 27; 150. 

Parson, H. 18, 32. 

Periheldrehung 13. 

Periodisches System 129ff. 

Prunp, A. H. 9, 19. 

Pickeringserie 23. 

PoETKER, A. H. 9. 

Porow, S. 220 226. 

pp’-Gruppen der Dublettspektren 
210ff.; — der Triplettspektren 
188ff.; — in Absorption 209. 

PringsHemm, P. 96, 106. 


Quantenmechanik 27, 29, 115, 121. 
Quantenzahl, innere 56ff., 80ff.; — 


7 28ff.; k, azimutale 14, 50, 70; — | 


— J 28, 62, 70; — L 198ff.; 
— n*, effektive 47, 70, 128, 130; 
— s 28. 


Ray weicu, Lord 103, 106. 

Rercue, F. 117. 

Relativitatstheorie 13. 

Resonanzlinie 90. 

Ritz-Paschenserie 8, 18. 

Rriz, W. 1, 39. 

Rontgenspektren 141 ff. 

Rvuark, A. FE. 204, 208. 

Runaeg, C. 44, 108. 

Russ=i1, H. N. 45, 198, 220ff., 231, 
234. 

RypsBere, J. R. 1, 39, 51, 55, 74, 
78, 88, 220, 226. 

Rydbergfrequenz 9. 

Rydbergkorrektion 39ff. 


Namen- und Sachverzeichnis. 


von Sauis, G. 74. 

Satellit 56. 

Saunpers, F. A. 45, 198, 220ff. 

Sawyer, R. A. 74, 86, 204, 207. 

Scuropincer, E. 87, 130. 

Scuttter, H. 119, 130, 121, 174. 

Scuuster, A. 44, 78. 

Serie 7 ff. 

Seriengrenze 9; — der p’-Terme 194, 
214. 

Surum, G. M. 55. 

SIEGBAHN, M. 142, 147. 


_ Singulettsystem 75ff. 


SLATER, J.C. 27, 108, 121. 

SoMMERFELD, A. 5, 13ff., 18ff., 22, 
Penns, By ohh clo, OA GG Gee Ol. 
61, 66, 86, 146, 158, 190. 

Sommer, L. A. 117. 

Stark, J. 118. 

StéBe zweiter Art 99. 

Stoner, E. C. 125, 126, 145. 

System, periodisches 129 ff. 


TAKAMINE, T. 102, 106, 119, 205, 
209. 

Tauchbahn 130. 

Taytor, L. B. 18, 32. 

Terme 1, 3ff.; —, anomale und 
gestrichene 188ff., 200ff.; —, 
negative 205; —, regelrechte 
und verkehrte 57, 58, 110, 113, 
120. ' 


| Termfolge 9, 46. 


Termformeln 39. 

Termsymbol, das vollstindige 201; 
— der gestrichenen Terme 194. 

Termsymbole, Pascumnsche 45, 51, 
64, 149, 176; —, Russett-Saun- 
pERsche 45, 63, 71, 92, 128, 149. 
176, 198, 199, 216. 

Tuomson, J. 129. 

Triplettsystem 75ff. 

Triplett, zusammengesetztes S8Off., 
2271. 


Ubergangswahrscheinlichkeit 5D, 
106, 107, 118, 210. 


Namen- und Sachverzeichnis. QAD5 


UnRLENBECK, G. E. 27, 28, 33, 36, 93, 
108, 159. 
Unsoup, A. 33, 35, 36, 121. 


Vakuumspektroskopie 69. 

Valenzelektron 38. 

VENKATESACKAR, B. 103, 106. 

; Verbotene Linien 54, 101ff., 117, 
118. 

Verschiebungssatz, spektroskopi- 
scher 66, 

Voltskala 11, 49. 


Weglange, freie 104. 
Wellenzahl 1 ff. 

WENTZEL, G. 146, 221, 226. 
WERNER, S. 102, 119, 174. 
WHuIpDINGTON, R. 8. 
Wuitr, H. KE. 169. 

Woop, R. W. 8, 98ff. 


Zeemanetfekt 22, 26. 


Druck der Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig. 


